Stabilité et durabilité des hydrates du système clinker sulfoalumineux-gypse by Desbois, Tiffany
Stabilite´ et durabilite´ des hydrates du syste`me clinker
sulfoalumineux-gypse
Tiffany Desbois
To cite this version:
Tiffany Desbois. Stabilite´ et durabilite´ des hydrates du syste`me clinker sulfoalumineux-gypse.




Submitted on 27 Aug 2010
HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.
L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destine´e au de´poˆt et a` la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publie´s ou non,
e´manant des e´tablissements d’enseignement et de
recherche franc¸ais ou e´trangers, des laboratoires
publics ou prive´s.
THÈSE
présentée pour l'obtention du diplme de
DOCTEUR
DE
L'ÉCOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSÉES
Spéialité : Strutures et Matériaux
présentée par
Tiany DESBOIS
Sujet de la thèse :
Stabilité et durabilité des hydrates
du système linker sulfoalumineux - gypse
Soutenue le 26 novembre 2009







Alexandre Pavoine Conseiller sientique
Robert Le Roy Direteur de thèse
Remeriements
En premier lieu, je souhaite remerier Robert Le Roy qui a aepté de diriger mon
travail ainsi qu'Alexandre Pavoine qui m'a enadrée pendant es 3 années. Je leur sais gré
pour leur disponibilité, leurs préieux onseils et les idées qui ont déoulées des frutueuses
disussions que nous avons eues.
Je tiens partiulièrement à remerier les membres de mon jury de thèse. Tout d'abord,
Ahmed Loukili qui a aepté de partiiper à e jury et qui l'a présidé. Ensuite, mes remer-
iements vont aussi à mes deux rapporteurs, Arezki Tagnit-Hamou et Gilles Esadeillas,
pour le temps qu'ils ont onsaré à l'examen de mon travail ainsi que pour leurs remarques.
Je suis reonnaissante à Jean-Louis Gallias d'avoir examiné ette thèse et de l'intérêt qu'il
lui a porté. Enn, j'exprime ma gratitude à Claude Haehnel qui m'a aueillie au sein du
CTG et a examiné ette thèse ainsi qu'à Amina Alaoui qui a permis à ette thèse de voir
le jour et a aepté de l'examiner.
Cette thèse CIFRE s'est en parti déroulée à l'entreprise CTG. Je remerie don Bruno
Le Rolland et André Roux qui l'ont suivie et se sont montrés réatifs pendant toute sa
durée, ainsi qu'Anne-Marie Lebrun pour son aide dans mes démarhes administratives et
plus généralement l'ensemble du laboratoire APS pour son aueil.
Je tiens à remerier Adélaïde Feraille, Loï Divet et Karam Sab. Adélaïde pour m'avoir
enadrée dans les premiers temps de ma thèse, m'avoir fait onane et s'être montrée
disponible ; également d'avoir ontinué par la suite à me soutenir. Loï pour, en plus de
m'avoir aueillie au sein du laboratoire PCM, avoir suivi ette thèse et avoir ontribué à
son bon déroulement. Et enn Karam, pour m'avoir permis de réaliser ma thèse dans de
bonnes onditions et m'avoir aueillie au sein de l'équipe Strutures de l'UMR Navier.
De nombreuses personnes extérieures à l'enadrement ont ontribué aux résultats de
ette thèse, réalisant des études dans leurs laboratoires. Je les remerie pour le temps
qu'elles y ont onsaré ainsi que pour leur disponibilité aussi bien pour les essais que pour
mes questions. Je vais essayer de toutes les iter ii : Pierre Florian du CEMTHI-CNRS
d'Orléans, Catherine Mallet du LREP du Bourget, Sabine Caré de l'UMR Navier, Gérard
Platret du LCPC ave l'aide de Béatrie Duhesne et d'Arnaud Plantet, Claude Boulay et
1
2Thierry Chaussadent du LCPC et Maurizio Marhi du CTG Bergame. Je remerie aussi
les tehniiens des équipes Strutures et Dynamique de l'UMR Navier, eux des divisions
PCM et BCC du LCPC, eux du LREP du Bourget et eux du CTG qui ont partiipé de
près ou de loin à ette thèse.
Mon travail n'aurait pu être mené sans l'aide de Christophe Bernard, de Bruno Gior-
dano, de Florent Lespinasse et de Charlène Castella. Je tiens ii à leur exprimer ma grati-
tude pour leur aide ainsi que pour la bonne humeur durant les essais.
Je ne saurais terminer sans remerier tous les dotorants et post-dotorants des dif-
férents laboratoires pour la bonne ambiane de travail et aussi pour leur soutien. Meri
à Ali, Sylvain, Du, Hong Hai, Philippe, Guillaume, Fabio, Sahar et également Corinne,
Mohammad, Malika, Cyril, Laurent, Lina et Arthur pour leur soutien pendant les moments
diiles et l'aide sientique que ertains m'ont apportée. Meri également aux permanents
du LAMI et de PCM.
Enn, un grand meri à mes parents, mon frère et ma soeur ainsi qu'aux autres membres
de ma famille qui m'ont soutenue pendant es trois ans, lorsque je doutais. Meri à mes
amis, dont Mannaïg et Pauline (meri les lles !), qui m'ont enouragée et permis de tenir
jusqu'au bout et de me hanger les idées.
Résumé
Cette thèse s'insrit dans un projet de reherhe de solutions de bétons à impats
environnementaux réduits. Nous foalisons la présente étude sur le linker sulfoalumineux
en mélange ave du gypse. Son bilan environnemental est plus favorable que elui des
linkers Portland (plus faibles émissions de CO2 et onsommation d'énergie, lors de la
prodution).
Nous présentons dans e manusrit une étude expérimentale du omportement physio-
himique des liants obtenus par mélange de linker sulfoalumineux et de gypse, et dérivons
les propriétés onstrutives de es derniers. L'hydratation du linker sulfoalumineux étant
responsable de la formation d'ettringite, nous vérions la stabilité en milieu humide de
telles ompositions.
Dans un premier temps, nous avons identié les proportions de gypse pour lesquelles
le liant est stable en présene d'eau, i.e. sans apparition de ssures à l'éhelle maroso-
pique. Ce domaine de stabilité est inuené favorablement par la maturité du matériau
au moment du ontat ave l'eau. Nous avons par ailleurs utilisé des plans d'expérienes
fatoriels an d'étudier l'inuene de la teneur en alalins ainsi que elle de la tempéra-
ture : les résultats révèlent un bon omportement du matériau peu sensible à es fateurs,
dans un large domaine d'emploi. La aratérisation physique de mortiers et de bétons est
omplétée par une étude de l'hydratation de es liants : le suivi du proessus d'hydratation
a montré que la ssuration des éprouvettes instables n'a pas pour origine la formation
supplémentaire d'hydrates. Pour nir, nous présentons une étude de la rhéologie et de la
résistane en ompression ainsi qu'une évaluation du risque de orrosion qui permettent
d'identier des domaines d'emploi pour e liant.
Mots lés : Clinker sulfoalumineux, gypse, ettringite, gibbsite, retrait, expansion, ssu-




This thesis is part of a projet aiming at the determination of a low environmental
impat onrete. We fous on mixes of sulfoaluminate linker and gypsum : this type of
mixture enables to minimize not only CO2 emissions but also energy wastes during the
prodution proess (ompared to Portland linker produtions).
We present in this manusript the experimental study that was performed in order to
determine the physiohemial behaviour of the binder obtained by mixing sulfoaluminate
linker and gypsum and the onstrutive properties of suh mixtures ; one of the main
hydration produt of sulfoaluminate linker being ettringite, we also study the stability of
suh mixtures toward humid medium.
We rst identify the ompositions (gypsum perentage) of the binder that lead to stable
onretes i.e. that produe onrete samples that do not show any marosopi raks after
being immersed in water ; we also show that the stability domain is positively inuened
by the maturity reahed by the material when the samples are immersed in water. We
used a omplete set of designed experiments in order to study the inuene of the alkalis
perentage and temperature : results show that the ompositions have a good behaviour
toward those variables, not very sensitive to these parameters. We furthermore study the
hydration phenomenon of the binders and show that damage of the instable samples is not
due to the formation of new hydrates. We nally present a omplete study of the rheology
and ompression resistane of onrete samples plus an evaluation of the orrosion risks.
The present work enables the identiation of the use domain for that binder.
Keywords : Sulfoaluminate linker, gypsum, ettringite, gibbsite, shrinkage, expansion,
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Introdution générale
Le protoole de Kyoto, bientt relayé par elui de Copenhague, ratié par plus de 150
pays et entré en vigueur en février 2005, vise à lutter ontre le réhauement limatique en
réduisant les émissions de gaz arbonique. Celui-i prévoit une rédution globale de 5,2%
des émissions de CO2 des pays industrialisés d'ii à 2012, par rapport aux émissions de
1990. Pour ela, plusieurs ations sont mises en ÷uvre dans le seteur industriel an de
développer de nouvelles solutions visant à minimiser les impats tels que : la pollution de
l'air et les émissions de CO2, la onsommation des ressoures.
La prodution mondiale annuelle de iment est de 2,6.109tonnes. Pour produire e ma-
tériau, l'industrie imentière émet des quantités importantes de CO2, représentant d'après
nos estimations 7% du total mondial des émissions de dioxyde de arbone anthropogénique.
En eet, le iment est onstitué de linker, de gypse et d'éventuels ajouts omme le lai-
tier de haut fourneau et les endres volantes. La uisson à 1500C des matières premières
du linker est responsable de la majorité des émissions de CO2. Lors de ette uisson, le
alaire se déarbonate, rejetant du CO2 dont la proportion représente 60% des émissions
liées à la prodution du iment.
Les soiétés imentaires se sont don engagées dans le adre de l'assoiation des en-
treprises pour la rédution de l'eet de serre (AERES) à diminuer les émissions nettes de
28,6% de 1990 à 2010. Parmi les pistes envisagées, elle de la rédution des émissions de
CO2 pendant la phase de linkérisation est très prometteuse ar elle onstitue une soure
d'innovation importante. De nombreuses études sont don atuellement menées pour dé-
velopper des liants suseptibles de se substituer partiellement ou totalement au linker
Portland (atuellement le plus utilisé). Le linker sulfoalumineux représente l'une des voies
explorées du fait de son faible oût en dioxyde de arbone émis lors de sa déarbonatation.
Ce type de linker peut être mélangé ave du gypse. Le mélange permet de réduire les
émissions de dioxyde de arbone et éventuellement de valoriser des sous-produits omme le
phosphogypse (gypse issu de l'industrie du phosphore). L'hydratation de e mélange est un
proessus maîtrisé lorsque les proportions entre es produits orrespondent aux quantités
juste néessaires à la onsommation de haun d'entre eux, par réation ave l'eau. En
revanhe, lorsque la quantité de gypse est supérieure à ette valeur st÷hiométrique, des
phénomènes d'instabilité peuvent apparaître au ontat de l'eau. Les risques présentés par
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des gonements non maîtrisés de e mélange limitent fortement le reours à e linker pour
valoriser le phosphogypse.
Cette thèse a deux objetifs. Le premier porte sur la détermination des fateurs exo-
gènes pouvant provoquer les gonements du linker sulfoalumineux en mélange ave le
gypse. Le seond objetif est de omprendre le méanisme réationnel d'hydratation du
linker sulfoalumineux lorsqu'il est mélangé ave des proportions variables de gypse. À
terme, la ompréhension de e méanisme devrait permettre d'élaborer des solutions in-
dustrielles viables.
Pour y répondre, le rapport est divisé en inq hapitres.
Le premier hapitre présente l'étude bibliographique ave les bases néessaires à la om-
préhension du sujet. Ainsi, le prinipe de l'éo-oneption est présenté ave son appliation
aux matériaux imentaires. Cei permet de mettre en avant l'intérêt de l'utilisation du
iment sulfoalumineux. Par la suite, nous présentons e iment ave son historique et ses
onstituants. Nous revenons ensuite en détails sur son hydratation, an d'établir quelles
sont les onnaissanes atuelles et les points manquants ou à développer. Enn, nous résu-
mons les prinipales appliations des bétons sulfoalumineux.
Le seond hapitre regroupe les informations utiles à la ompréhension des méthodes
d'essais que nous avons utilisées. Ainsi, nous présentons tout d'abord les matériaux uti-
lisés, à savoir les linkers utilisés durant la thèse ave leurs aratérisations, le gypse, le
sable et les granulats. Les expérienes portant sur des pâtes de iment, des mortiers et
des bétons, les formulations de es matériaux ainsi que les méthodes de malaxage et de
mise en plae sont renseignées. Les tehniques de aratérisation employées sont également
dérites. Pour haque type de aratérisation himique, après une desription du prinipe,
son intérêt dans le as des iments est présenté. Ce hapitre se termine par des tableaux
réapitulatifs présentant les formules étudiées ave leurs ompositions massiques, ainsi que
les essais menés sur es formules.
Comme nous l'avons indiqué préédemment, ette thèse a deux objetifs prinipaux.
Les investigations menées pour atteindre haun de es objetifs sont présentées respeti-
vement dans les hapitres 3 et 4.
Le hapitre 3 présente les résultats obtenus sur la aratérisation marosopique de es
matériaux, à savoir quels sont les fateurs exogènes inuençant la stabilité dimensionnelle
des systèmes linker sulfoalumineux - gypse. Pour ela, nous partons d'une première étude
portant sur des bétons ave des quantités variables d'eau et de gypse. Cette étude a été
lanée avant la thèse, ave la réalisation des éprouvettes. Puis, durant la thèse, nous avons
suivi l'évolution dimensionnelle de es éprouvettes onservées dans un environnement hu-
mide (humidité relative supérieure à 90%). À partir des premiers résultats que nous avons
obtenus sur es bétons, nous avons iblé plus préisément les fourhettes d'ajout de gypse
et d'eau semblant pertinentes pour ette thèse. Les études suivantes, pour des raisons de
logistique, ont été réalisées sur des mortiers, ave dans ertains as des vériations sur
pâtes de iment. Nous avons alors étudiés l'inuene de la formulation et des onditions de
traitement, à savoir du milieu de onservation et de la maturité, sur la stabilité dimension-
nelle de es matériaux. L'ettringite étant l'hydrate prinipal des es systèmes, à l'instar
des études de réations sulfatiques internes sur les bétons Portland, nous avons déterminé
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l'inuene sur la stabilité de la température et des alalins.
Après es études présentées dans la hapitre 3 qui nous ont permis de xer un domaine
de stabilité dimensionnelle de es matériaux ainsi que les onditions néessaires à ette
stabilité, nous nous sommes intéressés aux auses de l'instabilité. Le hapitre 4 reprend
don les résultats obtenus sur l'hydratation des mélanges linker sulfoalumineux - gypse.
Dans la première partie, nous présentons une étude sur l'hydratation de es systèmes en
faisant varier la quantité de gypse ainsi que le milieu de onservation, es deux paramètres
ayant été identiés omme importants vis-à-vis de la stabilité. Cette étude menée au jeune
âge, entre 4 heures et 14 jours, s'est appuyée sur l'utilisation de plusieurs tehniques de
aratérisation telles que la diratométrie des rayons X et la résonane magnétique nu-
léaire. Elle a ainsi permis le suivi des réations d'hydratation ainsi que la proposition de
méanismes de gonement. La deuxième partie de e hapitre est onsarée à la onrma-
tion de es méanismes, ave deux études sur mortiers, une au jeune âge et une après 230
jours de onservation en ondition sellée.
Le dernier hapitre omplète les hapitres préédents, ave la détermination de proprié-
tés onstrutives de es systèmes. Plusieurs aratéristiques ont été déterminées pour juger
des utilisations envisageables : le omportement rhéologique en fontion de la formulation,
la transition uide-solide, les résistanes en ompression, le omportement de es maté-
riaux en onditions ambiantes. À haque fois, plusieurs paramètres sont étudiés tels que le
rapport net la température. Enn, une étude portant sur la orrosion de l'aier dans es
matériaux est présentée. Suite à es résultats, nous proposons plusieurs appliations pour
es mélanges linker sulfoalumineux - gypse.
Ce mémoire se termine par les onlusions illustrant le travail qui a été réalisé, intégrant
les réponses à haque objetif que nous avons mises en avant, ainsi que les utilisations
possibles de es matériaux. Enn, nous indiquons des perspetives qui ouvrent sur les




Ce hapitre est onsaré à la bibliographie.
Il reprend les notions d'éo-oneption ainsi que l'appliation de ette notion aux ma-
tériaux imentaires. La durabilité des bétons qui fait partie intégrante de l'éo-oneption
est abordée. Le iment sulfoalumineux ave son historique, ses onstituants, sa plae dans
la démarhe d'éo-oneption, est présenté. Ainsi, ses avantages dans la diminution des
émissions de dioxyde de arbone et dans la diminution de l'énergie onsommée, relatifs à
la fabriation du linker, sont mis en avant.
La suite aborde l'hydratation de es matériaux. Les réations d'hydratation sont dérites
ainsi que le rle des diérents onstituants sur les propriétés, en partiulier l'ettringite et
la gibbsite. Enn, ette synthèse bibliographique résume quelles sont les prinipales proprié-
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Dès 1987, la ommission mondiale sur l'environnement et le développement dénit le
onept de développement durable omme : le développement durable est un développement
qui répond aux besoins du présent sans ompromettre la apaité des générations futures de
répondre aux leurs. Deux onepts sont inhérents à ette notion : le onept de besoins, et
plus partiulièrement des besoins essentiels des plus démunis, à qui il onvient d'aorder
la plus grande priorité, et l'idée des limitations que l'état de nos tehniques et de notre or-
ganisation soiale impose sur la apaité de l'environnement à répondre aux besoins atuels
et à venir [124℄.
Les diérents domaines d'appliation du développement durable sont l'énergie, le trans-
port et l'industrie. Plusieurs points sont à mettre en ÷uvre dans le seteur industriel :
 limiter les émissions polluantes ;
 travailler sur le reylage de sous-produits ;
 proposer des solutions qui protègent l'environnement.
L'analyse de yle de vie onsiste à mesurer les ressoures néessaires pour fabriquer un
produit ou un dispositif destiné au bâtiment et à quantier les impats sur l'environnement
de ette fabriation.
Gonzalez M.J. et Navarro J.G. [69℄ se sont intéressés au yle de vie de la onstrution.
En eet, les trois prinipaux seteurs de dépense d'énergie dans un pays sont la onsom-
mation pour la maintenane et la limatisation des bâtiments, le transport et l'industrie.
Le dioxyde de arbone (CO2) émis dans l'atmosphère intervient lors de diérentes phases
du yle de vie de la onstrution : lors de la prodution des matériaux et des produits,
lors de la onstrution du bâtiment lui-même, lors de l'exploitation, lors des rénovations,
lors des réhabilitations qui ont lieu au ours du temps, jusqu'à la démolition nale.
La prodution des matériaux est l'une des étapes importantes du yle de vie de la
onstrution. Nous avons retenu deux ritères de développement durable : les émissions de
CO2 et la onsommation d'énergie.
Ainsi, la fabriation du iment représente une part importante des émissions de CO2
au niveau mondial. D'après le département à l'énergie des États-Unis (Energy Information
Administration), les émissions mondiales de CO2 pour l'année 2006 étaient de 29 milliards
de tonnes, ave une augmentation de 0,6 milliards de tonnes par an. La prodution de
iment pour ette même année était de 2,565 milliards de tonnes, d'après le syndiat
français de l'industrie imentière. De e fait, étant donné qu'en moyenne 0,83 tonne de CO2
sont rejetée par tonne de iment produit (estimation de 2008 de l'agene internationale
de l'énergie), il est possible d'estimer que les quantités de CO2 émises par l'ativité de
l'industrie imentière orrespondent à 7% du total mondial des émissions de CO2 assoiées
à l'ativité humaine. Les émissions de CO2, lors de ette fabriation, proviennent des
matériaux et des ombustibles utilisés. Ces émissions brutes sont issues [40℄ pour :
 5% des biomasses (dont les farines),
 7% des ombustibles de substitution,
 27% des ombustibles fossiles,
 61% de la déarbonatation du alaire.
La déarbonatation du alaire intervient lors de la transformation des matières premières
du linker en phases onstitutives de elui-i, après un hauage à une température élevée.
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Le deuxième ritère onerne la onsommation d'énergie liée à la fabriation du iment.
Quelques hires relatifs à l'énergie onsommée en Frane en 2006 pour la prodution
du iment et extraits des statistiques du syndiat français de l'industrie imentière sont
indiqués dans le Tab. 1.1.
Prodution de iment - Année 2006 (en milliers de tonne) 22268
unité TJ
Consommation életrique (1GWh=3600GJ) 2716 GWh 9778
Consommation de harbon (1t =26GJ) 260 milliers de t 6760
Consommation de oke de pétrole (1t =32GJ) 1012 milliers de t 32384
Consommation de fuel lourd (1t =40GJ) 29 milliers de t 1160





Consommation par tonne de i-
ment produite
3,35GJ/t
Tab. 1.1  Statistiques relatives à l'industrie imentière française pour l'année 2006
D'après es hires, la onsommation d'énergie relative à la prodution du iment repré-
sente quasiment 5% de la onsommation totale d'énergie de l'industrie française (1.570.800
TJ en 2006) et 0,7% de l'énergie totale onsommée en Frane.
Nos travaux portent sur le linker sulfoalumineux. Pour aratériser son intérêt environ-
nemental, nous omparons les quantités de CO2 émises et d'énergie onsommées au ours
de son élaboration ave elles d'un linker Portland. Cette approhe n'est pas omplète
mais donne des indiations sur l'impat relatif de es produits vis-à-vis du réhauement
limatique.
1.1.2 Le iment Portland dans l'éo-oneption
Le iment le plus ouramment utilisé est le iment Portland. Le matériau à la base de
e iment est le linker Portland. Les aratéristiques de e dernier sont don présentées.
La omposition de e iment, qui fait l'objet d'une norme, est donnée. Enn son bilan
d'émission de dioxyde de arbone ainsi que son bilan énergétique sont disutés.
1.1.2.1 Généralités sur le iment Portland
Le iment est omposé prinipalement de linker. La fabriation du linker se fait selon
un proédé ontinu qui se divise en inq étapes : l'extration des matières premières des
arrières, la préparation du ru, la uisson, le broyage et le onditionnement.
Le linker le plus utilisé au monde est le linker Portland. Celui-i est fabriqué à partir
d'un mélange d'environ 80% de alaire et de 20% d'argile, haué dans un four jusqu'à
1450C pour permettre la linkérisation. La silie, pour un kaolin par exemple, représente
environ la moitié de l'argile en pourentage massique. Dans le produit uit, 'est-à-dire le
linker, la haux CaO est représente entre 64 et 70%.
Pour simplier les éritures, la notation qui sera utilisée par la suite est la notation
imentaire, Tab. 1.2.
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Tab. 1.2  Convention imentaire
Les prinipales phases omposant le linker Portland sont
 l'alite : C3S ;
 la bélite : C2S ;
 l'aluminate de alium : C3A ;
 l'aluminoferrite tétraalique (ou ferrite) : C4AF .
Elles sont en quantités diérentes selon le linker utilisé. En eet, il n'existe pas un
linker type mais une multitude de linkers. Le iment Portland est obtenu en broyant à
une nesse donnée un mélange de e linker ave du gypse et d'éventuels ajouts tels que le
alaire et la fumée de silie (ou miro silie). Les iments ourants répondent à la norme
NF EN 197-1 de février 2001 [6℄. Ils sont lassés en inq atégories, voir Tab. 1.3.
Notation Clinker Autres Constituants
onstituants seondaires
Ciment Portland CEM I 95-100 0 0-5
Ciment Portland CEM II/A 80-94 6− 20(1) 0-5
omposé CEM II/B 65-79 21− 35(1) 0-5
Ciment de haut CEM III/A 35-64 36− 65(2) 0-5
fourneau CEM III/B 20-34 66− 80(2) 0-5
CEM III/C 5-19 81− 95(2) 0-5
Ciment CEM IV/A 65-89 11− 35(3) 0-5
pouzzolanique CEM IV/B 45-64 36− 55(3) 0-5
Ciment omposé CEM V/A 40-64 18− 30(4) 0-5
18− 30(5)
CEM V/B 20-38 31− 50(4) 0-5
31− 50(5)
(1) Les autres onstituants sont : le laitier de haut fourneau, les pouzzolanes naturelles, les endres volantes
silieuses, les endres volantes aliques, les shistes alinés, le alaire et en proportion limitée à 10% les
fumées de silie.
(2) Les autres onstituants orrespondent au laitier de haut fourneau.
(3) Les autres onstituants orrespondent aux pouzzolanes naturelles, aux endres volantes et en proportion
limitée à 10% aux fumées de silie.
(4) Les autres onstituants orrespondent au laitier de haut fourneau.
(5) Les autres onstituants orrespondent aux pouzzolanes naturelles et aux endres volantes silieuses.
Tab. 1.3  Ciments ourants répondants à la norme NF EN 197-1 [6℄
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1.1.2.2 Impats environnementaux assoiés à la fabriation d'un iment Port-
land
Les deux ritères que nous avons retenus pour déterminer les impats environnemen-
taux assoiés à la fabriation du iment Portland sont la onsommation énergétique et les
émissions de CO2.
Bilan énergétique assoié à la fabriation d'un iment Portland
La onsommation énergétique liée à la fabriation du linker est très variable selon la
apaité des lignes de prodution, l'âge de es lignes et le type de proédé. Une enquête
[78℄ réalisée par l'Institut de l'Energie et de l'Environnement de la Franophonie, basé à
Québe, sur un éhantillon d'environ 150 usines, montre que la onsommation alorique
est omprise entre 3000 et 8000 kJ/kg de linker. La onsommation életrique est quant à
elle omprise entre 70 et 160kWh/tonne de iment et est prinipalement liée aux broyages
des matières premières et du linker.
Émissions de CO2 assoiées à la fabriation d'un iment Portland
Les émissions de CO2 lors de la fabriation du iment proviennent à 61% des matières
premières et à 39% des ombustibles [40℄.
Matières premières
Les quantités de CO2 émises par les prinipaux onstituants du linker Portland du
fait de la déarbonatation sont indiquées dans le Tab. 1.4 et issues de [13℄.
CO2 émis
Composé Réation de formation pour 1 tonne
du omposé
fabriqué
Alite 3CaCO3 + SiO2 → Ca3SiO5 + 3CO2 579kg
Bélite 2CaCO3 + SiO2 → Ca2SiO4 + 2CO2 511 kg
Célite 3CaCO3 +Al2O3 → (CaO)3Al2O3 + 3CO2 489kg
Ferrite 4CaCO3 + Fe2O3 +Al2O3 → 362kg
(CaO)4Al2O3Fe2O3 + 4CO2
Tab. 1.4  Quantités de CO2 émises lors de la formation des onstituants du linker
Portland, hors fontionnement de l'usine
À partir de es données, Alaoui et al. [13℄ ont déterminé la quantité de CO2 qui est
émise lors de la fabriation d'un linker Portland omposé à 20% de C2S, à 60% de C3S,
à 10% de C3A et à 10% de C4AF . Ainsi, pour produire une tonne de linker, 535 kg de
CO2 sont émis par déarbonatation.
Combustibles
La quantité de CO2 émise par les ombustibles fossiles utilisés dans le proédé de fa-
briation du iment est diile à quantier [63℄. En eet, elle dépend en grande partie du
four utilisé et du ru. Il existe plusieurs proédés de uisson dont les deux prinipaux sont
32 Bibliographie
la uisson par voie sèhe et la uisson par voie humide [62℄. La uisson par voie sèhe est
réalisée dans un four rotatif onstitué essentiellement d'un tube ylindrique. Une amme
de plusieurs dizaines de mètres de longueur est obtenue en injetant les substanes ombus-
tibles dans le tube. Le ru irule alors en sens inverse de la amme dans le tube, montant
progressivement en température. Cette irulation est rendue possible par l'inlinaison du
tube qui est de 3 à 4%. Les éhanges de haleur entre le ru et l'air haud permettent une
eaité énergétique. La uisson par voie humide onsiste à réaliser une pâte onstituée
d'eau et des matières premières du linker. Celle-i est ensuite introduite dans des fours
rotatifs de grande longueur. Comme pour la voie sèhe, les fours sont inlinés de 3 à 4%
et la pâte irule en sens inverse de la amme, permettant sa uisson progressive. Ce pro-
édé permet d'utiliser des déhets plus diversiés qu'en voie sèhe, omme les boues de
sédiments. Cependant, sa onsommation énergétique est élevée, l'eau devant être évaporée.
Les émissions de CO2 liées aux ombustibles ainsi que la onsommation d'énergie
peuvent être réduites de plusieurs manières [63℄ :
 Améliorer l'isolation des fours.
 Réduire les temps et les températures de linkérisation.
 Réduire le fateur de la saturation en haux du four. Cei est réalisable en fabriquant
du linker ave des quantités d'alite plus faibles et de bélite plus importantes.
Les énergies alternatives se sont développées, permettant leur utilisation lors de la fa-
briation du linker. Ainsi, ertaines imenteries fontionnent en partie ave de l'életriité
issue de l'énergie thermique et de l'éolien.
Des investissements ont été réalisés au niveau européen pour améliorer le rendement de
ombustion des fours [48℄. La ommission européenne estime don que seulement 2,2% de
diminution des émissions de CO2 issues de la ombustion peuvent enore être obtenus.
Conlusion
Une quantité importante de dioxyde de arbone est rejetée dans l'atmosphère lors de
la fabriation du linker. De plus, elui-i néessite beauoup d'énergie pour sa linkéri-
sation, du fait de la température élevée néessaire pour que les réations aient lieu. Des
améliorations ont été réalisées au niveau européen sur les émissions de dioxyde de arbone
provenant des ombustibles. Les eorts se portent don maintenant sur la fabriation du
iment. En eet, le protoole de Kyoto qui a été ratié par plus de 150 pays et est entré en
vigueur en 2005 vise à lutter ontre le hangement limatique en réduisant les émissions de
gaz arbonique. Les diérents pays l'ayant signé, dont la Frane, se sont engagés à diminuer
d'ii à 2012 les émissions de CO2 de 5,5% par rapport aux émissions de 1990.
1.1.3 Réduire l'impat environnemental des matériaux imentaires
Les matériaux imentaires ont un impat environnemental important ave un dégage-
ment important de CO2 et une onsommation élevée d'énergie.
Deux stratégies environnementales présentent un intérêt en Frane pour diminuer l'im-
pat environnemental de es matériaux, ompte tenu des installations [75℄. La première
onsiste à substituer une partie du linker Portland par des additions minérales, permet-
tant la rédution du oût environnemental. La deuxième onsiste à réduire le volume de
béton néessaire pour un proédé de onstrution donné, en améliorant les performanes
du béton.
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1.1.3.1 Réduire l'impat environnemental du iment en substituant une partie
du linker
Une des stratégies atuellement explorées, omme indiquée préédemment, onsiste
à substituer une partie du linker par des additions minérales [75℄. L'utilisation de es
additions dans le béton fait l'objet d'un adre normatif.
En eet, la norme NF EN 197-1 [6℄ enadre l'utilisation des endres volantes issues des
entrales thermiques au harbon, des laitiers de haut fourneau issus de l'industrie du fer
et de l'aier, des pouzzolanes naturelles, des llers alaires et de la fumée de silie. La
proportion de es additions pouvant être substituée au linker Portland est don dénie
(Tab. 1.3). L'étude de es additions avait été réalisée avant leur normalisation, pour des
raisons éonomiques plus qu'environnementales. Elles sont utilisées dans des as diérents
en fontion de leurs propriétés physiques ou de leurs propriétés ou natures himiques [75℄.
Elles peuvent aussi avoir une fontion de harge, en remplissant par exemple la porosité.
Ces additions ont ependant des inonvénients. En eet, elles sont soumises aux utua-
tions éonomiques [42℄. Par exemple, l'arrêt des aiéries en période de rise diminue la
disponibilité des laitiers de haut fourneau. De plus, pour la fumée de silie, sa disponibilité
diminue, augmentant son oût déjà important. De même, les endres volantes sont de moins
en moins utilisées en Frane du fait de la fermeture progressive des entrales thermiques au
harbon [42℄. Malgré tout, es additions ontinuent de faire l'objet d'études omme l'étude
de Habert et al. [74℄ sur l'eet des minéraux seondaires des pouzzolanes naturelles sur
leur ativité pouzzolanique et les études de Mounanga et al. sur l'ativation thermique et
le omportement au jeune âge de liants omposés à forte et très forte teneurs en addition
minérale [96, 97℄.
D'autres additions sont à l'étude, à des stades plus ou moins avanés. Ainsi, le méta-
kaolin a fait l'objet de nombreux travaux [18, 32, 42℄. La normalisation de e produit en
Frane est à l'étude. Dans d'autres pays, aux États-Unis notamment [21, 20℄, e produit
est déjà utilisé pour formuler des bétons. Il provient de la alination de la kaolinite entre
600 et 800C. Cette addition rejette moins de CO2 dans l'atmosphère que la prodution de
iment. Une tonne de métakaolin produite rejette 175kg de CO2 [42℄. D'après Andriolo et
al. [17℄, elle présente également un intérêt vis-à-vis de sa réativité pouzzolanique qui est
supérieure à elle des endres volantes, de la fumée de silie et des laitiers de haut fourneau.
Elle amène également une amélioration des résistanes. Pour une substitution de 15%, une
augmentation de 27% est observée après 7 jours d'hydratation [83℄. Cependant, la réativité
pouzzolanique de ette addition est longue, ses eets n'étant visibles qu'après un temps
long d'hydratation [42℄. Les matériaux fabriqués ave du métakaolin néessitent don selon
Cassagnabère et al. [42℄ une ure à température élevée pour ativer la pouzzolaniité et
ainsi augmenter les performanes méaniques au jeune âge.
Des études menées depuis quelques années portent sur l'utilisation de liants alternatifs.
Parmi eux-i se trouve le linker bélitique. Celui-i est à l'origine des iments du même
nom, il a été étudié pour son intérêt environnemental, permettant la rédution de l'énergie
due à la linkérisation [106℄. Il a également été étudié pour le stokage des déhets radioatifs
notamment par Guerrero et al. [71, 72℄. Un autre liant alternatif étudié depuis quelques
années est la fritte de verre, obtenue par une omposition de verre portée à fusion et
trempée dans un bain d'eau froide an de la réduire en granulés. Ce liant est utilisé dans
les bétons à hautes performanes, omme peuvent l'être les endres volantes, les fumées de
silie et le laitier de haut fourneau. Il permet l'obtention de bonnes propriétés rhéologiques
et méaniques et présente une bonne durabilité [88, 87, 120℄.
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1.1.3.2 Réduire l'impat environnemental du béton en optimisant la onep-
tion des éléments en béton en réduisant leur taille
La deuxième stratégie environnementale onsiste à augmenter la résistane méanique
d'un béton, e qui revient à augmenter ses émissions de CO2/m
3
de béton produit. Cepen-
dant, pour ertains éléments en béton, il est possible de diminuer la quantité de béton en
augmentant les propriétés méaniques de e dernier. Ce hoix peut onduire à une diminu-
tion des quantités de CO2 émises pour une même unité fontionelle. Trois études menées
sur ette stratégie sont présentées.
La première étude est elle de Bouhaya et al. [34℄. Les auteurs se sont intéressés à la
rédution des volumes de béton utilisés en réalisant un pont mixte bois-béton ave un béton
ultra haute performane. Ils ont établi l'analyse de yle de vie de e pont. Deux aspets
ont été étudiés : la onsommation d'énergie et l'émission de CO2. Ils ont montré que la
partie la plus importante de l'énergie est onsommée durant la phase de prodution (73,4%
de la quantité totale). Le bois qui est utilisé dans e pont a un impat environnemental
positif. De plus, en reylant le bois à la n de la vie du pont, la rédution des émissions de
CO2 est enore plus importante et évite une dépense d'énergie importante pour le brûler.
La rédution du volume de béton en réalisant un ouvrage mixte présente don un intérêt
environnemental évident.
La deuxième étude est elle de Habert et al. [75℄. Les auteurs ont étudié ette stratégie
en l'appliquant à des exemples d'utilisation du béton, an d'estimer s'il était préférable
d'utiliser moins de béton mais du béton ave une résistane plus importante. Pour ela
ils ont pris trois éléments omme exemples : un élément horizontal qui se supporte tout
seul, un élément horizontal qui supporte une harge et un élément vertial qui supporte
une harge. Ainsi, ils ont montré que doubler la résistane en ompression, en faisant les
hangements struturaux adéquats, permet de diminuer les émissions de CO2 jusqu'à 30%.
Enn, la troisième étude est elle de Belhak et al. [26℄. Cette étude d'optimisation a
été menée sur des ponts. L'objetif de leur étude a été d'optimiser la struture d'un pont
en prenant en ompte l'aspet struturel et l'aspet environnemental, par la méthode des
algorithmes génétiques. Par ette méthode et en tenant ompte du ahier des harges établi
pour le pont en question, un ompromis peut être trouvé entre l'obtention des propriétés
désirées (résistane) et le respet de l'environnement (impats énergétique et limatique).
Le résultat de ette étude montre qu'il est préférable d'utiliser un béton de lasse 120MPa
pour réaliser un pont mixte bois-béton.
Ces trois études montrent l'intérêt de ette stratégie dans la diminution des émissions
de CO2 et de la onsommation d'énergie.
1.1.3.3 Conlusion
Les rédutions d'émissions de CO2 par l'utilisation des additions minérales et par la
diminution des volumes de béton utilisés restent toutefois limitées. Par es stratégies, les
émissions de CO2 en Frane peuvent être diminuées d'environ 40% [75℄. Cependant, ette
rédution reste éloignée de l'objetif xé par le plan français d'ation sur le limat qui vise
une rédution des émissions par 4 d'ii 2050. Ce fateur 4 est un onept qui préonise de
multiplier par deux le bien-être en divisant par deux l'utilisation des ressoures naturelles.
Pour que et objetif soit atteint, une rupture tehnologique ave le linker Portland atuel
sera don néessaire. Celle-i pourra onsister à utiliser de nouveaux linkers émettant une
faible quantité de CO2.
Le linker sulfoalumineux que nous avons étudié s'insrit dans ette rupture. En eet,
d'après Gartner et Quillin [63, 64℄, il représente l'une des pistes les plus prometteuses dans
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la reherhe d'un linker moins oûteux en CO2. L'une des matières premières de e linker
est la bauxite. Cette rohe est extraite de gisements situés à divers endroits du monde. Sa
prodution annuelle est de plus de 100 millions de tonnes. Le premier produteur mondial de
bauxite est l'Australie, suivi par la Guinée, le Brésil et la Chine [37℄. Cependant, plusieurs
pays d'Europe en produisent également, prinipalement la Russie et la Grèe. Les autres
matières premières utilisées pour e linker sont les mêmes que pour le linker Portland. La
disponibilité de ses matières premières le rend don aessible à une fabriation à l'éhelle
industrielle.
1.1.4 Durabilité des bétons
Dans la démarhe d'éo-oneption, la durabilité du matériau est à prendre en ompte.
En eet, il faut tenir ompte de l'ensemble du yle de vie du matériau pour juger de son
impat environnemental. Pour que ette démarhe soit possible il faut don tenir ompte
de la durée de vie de la struture. La détermination de la durabilité du béton passe don
par l'étude d'indiateurs de durabilité, présentés par la suite.
Une dénition possible de la durabilité d'un ouvrage est la suivante : La durabilité
d'un ouvrage aratérise sa apaité à onserver dans les onditions prévues les fontions
d'usage pour lesquelles il a été onçu et à maintenir son niveau de abilité et son aspet,
dans son environnement. [45℄
La durée d'utilisation du projet est xée par les Euroodes NF EN1990 [8℄. Elle or-
respond à la durée pendant laquelle un matériau doit maintenir ses aratéristiques. Dans
les premiers temps, seules les performanes méaniques à 28 jours servaient d'estimation.
Maintenant, d'autres aratéristiques sont prises en ompte selon l'environnement auquel
sera soumis l'ouvrage.
L'Assoiation Française de Génie Civil (AFGC) [19℄ et des groupes de travail tel que le
groupe RGCU Mesure des grandeurs assoiées à la durabilité des bétons [108℄ ont permis
de dénir des indiateurs de durabilité et les méthodes d'essais pour les quantier. Les
indiateurs de durabilité généraux, vis-à-vis de la prévention des armatures et de l'alali-
réation sont [19℄ :
 La porosité aessible à l'eau. Cet indiateur renseigne sur la qualité du matériau. Il
est orrélé à la résistane en ompression moyenne : lorsque la porosité diminue, la
résistane augmente.
 Le oeient de diusion (apparent ou eetif) des ions hlorures. Ces ions ont un
impat diret sur la orrosion des armatures. À l'éhelle marosopique, et india-
teur dépend de la porosité totale et il peut être inuené par la ssuration.
 La perméabilité aux gaz. Les méanismes de dégradation font intervenir un proessus
de transport en phase gazeuse.
 La perméabilité à l'eau liquide. Le transport de l'eau peut intervenir dans la orrosion
des armatures, il est don important de déterminer et indiateur.
 La teneur en portlandite. La portlandite est une phase très sensible aux agressions
himiques, du fait de sa forte solubilité. Cet indiateur est important pour la prévision
de la durabilité d'un béton vis-à-vis de l'alali-réation. La portlandite est également
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une réserve basique qui peut s'avérer importante pour assurer et maintenir la pas-
sivation des armatures au ours du temps. Cet indiateur est don aussi important
viv-à-vis de la protetion des armatures, ette fois-i une quantité importante de
Portlandite étant préférable.
Des indiateurs de substitution existent également, permettant de réaliser des essais plus
ourants ou plus failes de mise en oeuvre dans ertains laboratoires [19℄.
Le Tab. 1.5, issu de [19℄, reprend les indiateurs de durabilité et les méthodes expéri-
mentales permettant de les déterminer.











Porosité aessible à l'eau (%) Pesée hydrostatique 15 jours 3,5 mois 1,5% *
Coeient apparent ou eetif
























Perméabilité à l'eau liquide
(m2)
Perméamètre à eau
sous pression (NF P
18-855)[3℄
15 jours 3,5 mois 1 ordre de
grandeur
*
Teneur en Ca(OH)2 (%
massique par rapport au iment)
ATG 1 semaine 3,5 mois 1,5% **
Analyse himique 1 semaine 3,5 mois 2% *
(1) Ce délai peut varier dans une marge de quelques jours en fontion du matériau testé.
(2) Inluant l'éhéane de démarrage de l'essai.
(3) La préision dépend de l'essai onsidéré et éventuellement de la formule de béton. Les valeurs indiquées
sont basées sur les résultats de ampagnes inter-laboratoires et d'essais de répétitivité menés sur des
éprouvettes de laboratoire. Ces valeurs sont suseptibles d'évoluer en fontion des avanées des groupes
travaillant spéiquement sur le sujet.
Tab. 1.5  Méthodes de mesures diretes des indiateurs de durabilité [19℄
Pour haque indiateur de durabilité, des valeurs limites permettent de déterminer la
lasse de durabilité. Les valeurs limites de es indiateurs ainsi que les lasses de durabilité
assoiées sont indiquées dans le Tab. 1.6.
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Classes et valeurs limites
Durabilité potentielle → Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevée
Porosité aessible à l'eau (%) >16 14 à 16 12 à 14 9 à 12 6 à 9
Coeient de diusion eetif des hlorures
(10−12m2.s−1)
>8 2 à 8 1 à 2 0,1 à 1 <0,1
Coeient de diusion apparent des hlorures
(mesuré par essai de migration)(10−12m2.s−1)
>50 10 à 50 5 à 10
1 à 5 <1
Coeient de diusion apparent des hlorures
(mesuré par essai de diusion)(10−12m2.s−1)
<5
Perméabilité apparente aux gaz (à
Pentre = 0, 2 MPa et après étuvage à
T=105C)(10−18m2)
>1000 300 à 1000 100 à 300 10 à 100 <10
Perméabilité à l'eau liquide (à Pmax,
par mesure direte du ux, après
saturation)(10−18m2)
>10 1 à 10 0,1 à 1 0,01 à 0,1 <0,01
Durabilité potentielle vis-à-vis de la or-
rosion des armatures →
Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevée
Teneur en Ca(OH)2 (% massique par rapport
au iment)
<10 10 à 13 13 à 20 20 à 25 ≥25
Durabilité potentielle vis-à-vis de
l'alali-réation →
Très faible Faible Moyenne Elevée Très élevée
Teneur en Ca(OH)2 (% massique par rapport
au iment)
≥20 12 à 20 8 à 12 5 à 8 <5
Tab. 1.6  Classes et valeurs limites relatives aux indiateurs de durabilité. Les valeurs
indiquées orrespondent à des mesures réalisées selon les méthodes itées dans le Tab. 1.5
sur des éprouvettes onservées dans l'eau pendant 3 mois après le oulage [19℄
La durée de vie d'un ouvrage sera déterminée à partir d'une ombinaison de es indi-
ateurs et de leurs valeurs. Ainsi, une durabilité potentielle très élevée orrespondra à une
durée de vie du matériau supérieure à 120 ans et une durabilité potentielle très faible à
une durée de vie inférieure à 30 ans. Les durées de vie exigées dépendent de l'utilisation du
béton [19℄. Ainsi, une durée de vie supérieure à 120 ans est ouramment exigée pour des
ouvrages dits exeptionnels, une durée de vie de 100 à 120 ans pour des grands ouvrages,
de 50 à 100 ans pour des bâtiments et ouvrages de génie ivil et de 30 à 50 ans pour le
bâtiment. Cette notion de durabilité est toutefois relative. En eet, bien des onstrutions
du début du XXème sièle sont enore en servie alors que le béton et les onstituants se
lassent probablement dans le domaine de faible durabilité. Par ailleurs, les opérations de
réparation permettent de prolonger la durée de vie.
1.2 Le iment sulfoalumineux
Après une présentation de l'historique des études sur le iment sulfoalumineux, ses
onstituants (le gypse et le linker) sont dérits et son bilan environnemental est établi et
omparé à elui du iment Portland.
1.2.1 Historique
La Chine a développé dans les années 1970 une série de iments appelée Third Ce-
ment Series [132℄. Cette série de iments omporte le iment sulfoalumineux, le iment
ferroalumineux et les dérivés de es iments. En 1995, leur prodution annuelle en Chine
était de 1 million de tonnes.
38 Bibliographie
Ils sont obtenus en hauant à 1300-1350C un mélange de alaire, de bauxite et
de gypse. Ce mélange, une fois refroidi et broyé nement, est mélangé à du gypse. Ces
iments se aratérisent par leur quantité importante de yeelimite (C4A3S¯). Ils présentent
des propriétés méaniques élevées dès les premiers temps de l'hydratation, et e à des
températures de ure modérées. Ils sont également expansifs e qui les rend partiulièrement
adaptés à ertaines utilisations spéiques dans la mesure où e gonement est maîtrisé.
Ils ont été utilisés dans plusieurs onstrutions hinoises [114℄ :
 la route du pont Xizhimen à Beijing,
 du béton préfabriqué pour la route du pont Yan Sha à Beijing,
 la station hinoise de l'Antartique,
 des pipe-lines en béton.
À présent, ils sont étudiés dans les pays européens tels que le Royaume-Uni ave entre
autres les études de Zhang et al. [131℄, la Slovaquie ave les études de Janotka et al. [80℄,
la Frane ave les études de Péra et al. [104℄, l'Italie ave les études de Bernardo et al. [31℄.
1.2.1.1 Reherhes sur les linkers sulfoalumineux produits en Chine
Plusieurs auteurs se sont intéressés aux propriétés des iments ontenant les linkers
sulfoalumineux hinois.
Wang Yanmou et Su Muzhen [128℄ ont étudié les iments sulfoalumineux, développés
dans les années 1970 en Chine, qui sont aratérisés par leur quantité importante de yeeli-
mite. Les ompositions des deux linkers qu'ils ont étudiés sont présentées dans le Tab. 1.7.
Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 SO3 C4A3S¯ C2S C4AF
Sulfoalumineux 28-40 3-10 36-43 1-3 8-15 55-75 15-30 3-6
Ferroalumineux 25-30 6-12 43-46 5-12 5-10 35-55 15-35 15-30
Tab. 1.7  Compositions himiques et minéralogiques des linkers [128℄
Diérents iments peuvent être obtenus ave des propriétés qui dièrent selon les pro-
portions de linker, de gypse et d'additions. En eet, le iment sulfoalumineux est obtenu
en mélangeant le linker sulfoalumineux ave du gypse et éventuellement des additions.
Cependant, ertaines propriétés sont ommunes à es diérents iments. Ainsi, les mortiers
réalisés à partir de es iments ont des résistanes élevées, de l'ordre de 35MPa à 12 heures
et de 50 à 70MPa à 3 jours. Les bétons atteignent même jusqu'à 100MPa à long terme,
après une ure dans l'eau de 5 à 10 ans. Ces iments sont également résistants au gel ave
des résistanes au jeune âge 5 à 8 fois supérieures à elles du iment Portland, lorsque les
températures sont omprises entre 0 et 10C. Pour des températures négatives (-20C) les
bétons doivent être fabriqués ave une quantité faible d'antigel et les matériaux avant le
gâhage doivent être onservés entre 5 et 10C. Sous es onditions, les résistanes obte-
nues après 3 à 7 jours atteignent 70 à 80% de la gamme de résistane des mêmes bétons
fabriqués à température ambiante. Ces bétons présentent une perméabilité 2 à 3 fois plus
faible que elle des bétons Portland de la même gamme de résistane, du fait de leur pâte
de iment dense. Les matériaux fabriqués à partir de es iments sont également résistants
à la orrosion, ave une meilleure résistane pour le iment ferroalumineux.
Sharp et al. [114℄ ont également étudié un linker hinois. Il ontient 35 à 70% de yeeli-
mite et une quantité substantielle de phases bélitique et ferrique. Le gypse a été ajouté en
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quantité variable et mélangé à e linker pour fabriquer diérents types de iment sulfoa-
lumineux. Les iments obtenus présentent une maniabilité variable, l'augmentation de la
proportion de gypse permettant de passer d'un iment à prise rapide à un iment à retrait
ompensé.
D'autres propriétés sont mises en avant par Mehta [94℄ dans son étude sur des linkers
omposés de 25 à 65% de C2S, 15 à 40% de C4AF , 10 à 20% de C4A3S¯ et 10 à 20% de
CS¯. Ces derniers ont une température de linkérisation plus faible (1200C) que les lin-
kers Portland et se broyent également plus failement. Ils permettent d'utiliser une grande
quantité d'additions minérales issues de l'industrie omme matériaux de départ pour leur
fabriation. Certaines de es additions minérales ne néessitent pas de haleur de déarbo-
natation, permettant une éonomie d'énergie. C'est le as des endres volantes provenant
de la ombustion des bitumes et du harbon dans les entrales életriques et des laitiers
de haut fourneau provenant de l'industrie de l'aier. Ces deux additions minérales peuvent
servir de soures de CaO et d'Al2O3. Des sous-produits de l'industrie peuvent également
servir de matières premières. C'est le as du gypse issu des industries du phosphore et de
l'aide itrique. L'auteur a ainsi onlu que l'utilisation de es additions minérales et de
es sous-produits permettrait, de par la diminution d'énergie assoiée, d'obtenir un produit
ommerial éonomique et environnemental.
1.2.1.2 Les iments expansifs
Les standards amériains (Amerian Conrete Institute) dénissent trois types de i-
ments expansifs :
 K-type : Il onsiste en du iment Portland mélangé ave de la yeelimite (C4A3S¯), du
gypse (CS¯H2) et de la haux vive (C). La yeelimite est un onstituant haué séparé-
ment du linker et mélangé ave le iment Portland. Il peut être formé simultanément
ave les autres phases du linker Portland lors de la uisson.
 M-type : Il onsiste en un mélange de iment Portland, de iment d'aluminate de
alium et de gypse (CS¯H2) en rapports raisonnables.
 S-type : Il onsiste en du iment Portland ordinaire mélangé ave une quantité im-
portante d'aluminate trialique (C3A) et de gypse (CS¯H2), qui sont en quantités
supérieures à elles trouvées habituellement dans le iment Portland.
Le linker sulfoalumineux peut don dans ertains as être utilisé omme iment de type
K. Dans de très nombreux as, 'est ette propriété d'expansion des iments sulfoalumineux
qui est utilisée.
1.2.2 Constituants du iment sulfoalumineux
Le iment sulfoalumineux est don onstitué de linker sulfoalumineux mélangé à du
gypse ou de l'anhydrite. Notre étude porte sur le mélange de linker sulfoalumineux ave
le gypse. Ces deux onstituants sont don dérits dans la suite.
1.2.2.1 Le linker sulfoalumineux
Le linker sulfoalumineux est fabriqué dans des fours rotatifs [130℄ à partir de bauxite,
de alaire et de sulfate de alium uits à 1250-1300C. Cette température de linkérisa-
tion est inférieure à elle du linker Portland [12, 94℄. Les réations qui se produisent lors




300-600C Déomposition des minerais d'argile
700-900C Déarbonatation de CaCO3
800-900C Formation de la phase intermédiaire C2AS (se déom-
pose à T<1200C)
À partir de 900C Si CS¯ est présent, formation de sulfospurrite C5S2S¯ qui
est une phase intermédiaire
1000-1100C Formation de CA qui ave CaO donne C12A7. Lorsque
la température augmente, il réagit ave le sulfate de
alium et donne C4A3S¯
À partir de 1100C Formation de C2F qui à température plus élevée et en
présene d'alumine donne C6AF2
1000-1200C Formation de C2S
À partir de 1200C Déomposition de C4A3S¯, il réagit ave la haux libre,
si elle est présente pour obtenir C3A et CaSO4
1000-1250C Formation de C4A3S¯, plusieurs méthodes sont possibles
C +A+ CS¯
Réation à l'état solide entre C12A7 et l'anhydrite
3C12A7 + 7CS¯ → 7C4A3S¯ + 15C
Réation hétérogène gaz-solide entre C3A et SO2 (formé
lors de la dissoiation thermique du sulfate de alium
présent)
3C3A+ SO2 + 0, 5O2 → C4A3S¯ + 5C
1200-1280C C5S2S¯ se déompose en C2S et CS¯
Tab. 1.8  Réations lors de la fabriation du linker sulfoalumineux [101℄
Ce linker néessite moins d'énergie au broyage que le linker Portland. En eet, il
est broyé plus failement [130℄. Sa température plus faible de linkérisation [94℄ permet
également d'éonomiser de l'énergie.
La fourhette de omposition du linker sulfoalumineux est indiquée dans le Tab. 1.9.
Nom Notation imentaire Notation himique Pourentage
Yeelimite C4A3S¯ 4CaO.3Al2O3.SO3 60-70
Bélite C2S 2CaO.SiO2 10-20
Ferrite C4AF 4CaO.Al2O3.Fe2O3 0-14
Aluminate de alium C12A7 12CaO.7Al2O3 0-7
Tab. 1.9  Composition minéralogique prinipale du linker sulfoalumineux [12℄
Les propriétés de es diérentes phases onstituant le linker sont les suivantes [101℄ :
 La Yeelimite, C4A3S¯, s'hydrate rapidement permettant la formation rapide d'ettrin-
gite qui va être responsable des propriétés méaniques au jeune âge [30℄.
 La Bélite, C2S, réagit ave l'eau pour former des siliates de alium hydratés (C-
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S-H). La inétique d'hydratation de e minéral est lente, e qui se traduit par une
augmentation des propriétés méaniques du liant à long terme.
 La Ferrite, C4AF , a une réativité plus élevée que dans le iment Portland ordinaire
e qui est probablement dû à sa formation à basse température. L'hydratation du
C4AF ontribue à l'augmentation des propriétés méaniques au jeune âge.
 L'Aluminate de Calium, C12A7, est présent lorsque la quantité de SO3 dans les ma-
tières premières est insusante pour onvertir toute la quantité d'Al2O3 en yeelimite.
Les phases d'aluminate de alium, CA et C12A7, s'hydratent rapidement.
Ce linker n'est pas enore normalisé en Europe. De e fait il n'existe pas de limites
normatives sur les proportions de haque phase. Quelques exemples de ompositions ayant
fait l'objet d'études sont répertoriés par Alaoui et al. [12℄, et repris dans le Tab. 1.10.
Référene C2S C4A3S¯ CS¯ C12A7 C4AF autre
Ikeda [77℄ 34-41 (α) 41-54 4-8 - - CA(6-20)
Sudoh et al. [119℄ 32 29-54 - - 0-22 C(0-9)
Mehta [94℄ 25-65 10-20 1-20 - 15-40 -
Wang et al. [127℄ 15-30 35-60 - - 15-45 -
Mudbhatkal [98℄ + + - - - -
Lang et al. [90℄ + + + - - C
Wang [126℄ 10-17 (α) 33-56 5-36 - - -
Beretka et al. [29℄ 29 42 29 - - -
Sahu et al. [112℄ 41-61 13-18 9-17 - - C(0-21)
Knoefel et al. [84℄ 30 60 - 5 5 -
Kasselouri et al. [82℄ 47 20 20 - 13 -
Anda et al. [15℄ + + - - + -
Beretka et al. [28℄ - 15-55 8-27 - - 18-77 (spurrite)
Ali et al. [14℄ 40 32 20 8 - -
Su [118℄ 10-20 40-60 - - 15-25 -
Tab. 1.10  Quelques ompositions minéralogiques (% massique) du linker sulfoalumineux
[12℄
1.2.2.2 Le gypse
Le gypse est un sulfate de alium hydraté dont la formule est CaSO4, 2H20. À l'état
naturel, il s'agit d'une rohe sédimentaire provenant de l'évaporation intense, en milieu la-
gunaire, d'une eau rihe en sulfate de alium dissout. Le prinipe de la formation du gypse
naturel est le suivant. Lorsque le niveau des oéans augmente, les lagunes se remplissent.
Par la suite, quand le niveau de l'oéan baisse, les lagunes étant oupées de la mer, leur
eau s'évapore et le gypse se dépose au fond. Ce phénomène de dépt de gypse s'est produit
en Frane il y a plusieurs millions d'années. Il y a don plusieurs bassins produteurs de
gypse, représentés sur la Fig. 1.1.
42 Bibliographie
Fig. 1.1  Bassins produteurs de gypse en Frane [57℄
Les prinipales arrières sont don situées dans le bassin parisien (environ 70% de la
prodution française), dans le sud est (environ 15%) et dans le sud ouest (environ 9%).
Le gypse exploité en Frane a une pureté supérieure à 90% et ne néessite don pas de
traitement de puriation. Il est extrait des arrières à iel ouvert ou souterraines.
Le gypse peut également être un sous-produit de traitements himiques. Les prinipales
soures de gypse himique sont [30℄ :
 la fabriation d'aides minéraux par attaque de rohes naturelles ave de l'aide
sulfurique ;
 la neutralisation des eaux résiduelles aides ave de la haux ;
 la désulfuration des produits des gaz de ombustion des ombustibles ontenant du
sulfure.
L'un des sous-produits le plus utilisé en substitution du gypse naturel est le phosphogypse.
Il orrespond au gypse issu de la fabriation de l'aide phosphorique, par la réation (1.1).
Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 20H2O → 6H3PO4 + 10CaSO4, 2H2O + 2HF (1.1)
Le gypse est stable jusqu'à 45C. Ensuite, selon l'environnement dans lequel il est pré-
sent, il va se déshydrater à des températures diérentes [101℄. Ainsi, en environnement se
(sans présene d'eau liquide), le gypse va se transfomer entre 120 et 180C en hémihydrate β
(CaSO4.0, 5H2O) qui lui même, entre 150 et 300C, va perdre son eau, formant l'anhydrite
(CaSO4). En environnement humide, la déshydratation du gypse en hémihydrate α va se
produire entre 105 et 135C. Puis, entre 110 et 200C, l'hémihydrate perdra son eau pour
former de l'anhydrite. Ces hémihydrates orrespondent au plâtre, matériau abondamment
utilisé dans le bâtiment (plaque, enduit,...). Ils existent don sous deux formes, le plâtre
α et le plâtre β, selon l'origine de la déshydratation. En présene d'eau, es hémihydrates
vont s'hydrater et ainsi reformer du gypse.
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1.2.2.3 Les mélanges linker sulfoalumineux - gypse
Les études présentées dans la littérature ont porté aussi bien sur des bétons [13, 104℄
que sur des mortiers [31, 119℄ et des pâtes de iment [30, 81, 105℄.
Les iments sulfoalumineux étudiés sont de deux types, soit e sont des mélanges de
linker sulfoalumineux ave du gypse [13, 81℄ ou du phosphogypse [104, 105℄, soit il s'agit
uniquement de linker. Dans e as, les phases du linker sont en proportions variables
ave plus ou moins d'anhydrite [31, 82℄. Les proportions entre la yeelimite, l'une des phases
prinipales de e linker, et l'anhydrite, autre phase prinipale de e linker, ou le gypse
ajouté, sont exprimées dans la littérature soit par un rapport molaire [81℄, que nous ap-
pelerons n, soit par un rapport S¯/A [119℄. Le rapport molaire n est le rapport entre le
nombre de moles d'anhydrite ou de gypse et le nombre de moles de yeelimite. Le rapport
S¯/A orrespond au rapport entre les sulfates (SO3) et les aluminates (Al2O3). Cependant,
es deux rapports restent peu utilisés, la plupart des auteurs diéreniant leurs mélanges
en utilisant des pourentages massiques.
Nous avons déidé dans le adre de nos travaux de diérenier les mélanges étudiés en
utilisant le rapport n. En eet, omme ela sera mis en avant dans les paragraphes suivants,
selon la proportion d'anhydrite ou de gypse et elle de yeelimite, des réations d'hydra-
tation diérentes du linker sulfoalumineux vont avoir lieu, entraînant des diérenes de
propriétés.
Deux types de linker sont étudiés dans la littérature, eux pour lesquels la proportion
de bélite est élevée, supérieure à 30%, et eux pour lesquels elle est plus faible. Le rapport
eau/iment est également étudié dans plusieurs artiles. Le Tab. 1.11 reprend une partie
des études de la littérature ave les mélanges étudiés au travers des rapports n et e/. Les
rapports n des ompositions ont été alulés à partir des données des artiles.
Auteurs Type de matériau Rapport n Rapport e/ Remarques
Alaoui et al. [13℄ Béton 2,93 à 4,86 0,66 à 0,69 Ajout de gypse




Bernardo et al. [31℄ Mortier 1,57 0,5 Présene de
C12A7
Janotka et al. [80℄ Mortier 4,68 à 5,49 0,5 Environ 60% de
bélite
Kapralik et Hani [81℄ Pâte de iment 0,00 à 3,00 10 Ajout de gypse
Kasselouri et al. [82℄ Pâte de iment 4,42 0,4 Environ 47% de
bélite
Pera et Ambroise [104℄ Béton 0,60 à 2,30 0,44 à 0,48 Ajout de phos-
phogypse
Peysson et al. [105℄ Pâte de iment 1,66 à 2,84 Ajout de phos-
phogypse
Sherman et al. [115℄ Pâte de iment 2,24 0,4 Ajout d'addi-
tions minérales
Sudoh et al. [119℄ Mortier 0,22 à 5,69 0,65
Tab. 1.11  Mélanges de linker sulfoalumineux et de gypse ou d'anhydrite étudiés dans
la littérature
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Hormis pour les études de Sudoh et al. [119℄ et d'Alaoui et al. [13℄, les rapports n
étudiés sont relativement faibles (n≤3), lorsque la proportion de bélite dans le linker
n'est pas importante. En eet, dans la littérature il est souvent fait référene à l'expansion
de es matériaux lorsque l'ajout de gypse est important, don lorsque le rapport n est
élevé. Cependant, ela reste peu étudié, ne permettant pas de donner une valeur préise du
rapport n à partir duquel l'expansion apparaîtrait. Certains auteurs omme Beretka et al.
[30℄ ont observé de l'expansion. Ils ont ainsi observé une expansion amenant à une hute
des résistanes en ompression, pour un rapport n de 2,24, dans le as où la quantité de
spurrite C5S2S¯ dans le matériau était faible (yeelimite : spurrite = 3 : 1). Sudoh et al. [119℄
ont quant à eux observé de l'expansion pour les matériaux dont le rapport n est supérieur
à 4,81.
La détermination de la proportion de gypse à partir de laquelle de l'expansion peut
avoir lieu est don importante puisqu'elle permet de mieux dénir les propriétés envisa-
geables pour es matériaux. La propriété la plus ouramment étudiée est la résistane en
ompression. En eet, les matériaux à base de linker sulfoalumineux présentent des résis-
tanes en ompression élevées au jeune âge du fait de l'hydratation rapide de la yeelimite.
Une autre propriété qui a également été étudiée est la stabilité dimensionnelle.
1.2.3 Bilan environnemental du iment sulfoalumineux. Comparaison
ave un iment Portland
Les propriétés du iment sulfoalumineux présentées dans la littérature montrent l'intérêt
de e matériau pour ses résistanes en ompression élevées au jeune âge. Ce matériau,
omme indiqué préédemment, présente également un intérêt environnemental. Son bilan
environnemental est don dérit en présentant d'une part son bilan énergétique et d'autre
part ses émissions de CO2.
1.2.3.1 Bilan énergétique
La quantité d'énergie néessaire à la linkérisation des linkers sulfoalumineux est plus
faible que elle néessaire pour le linker Portland, 3,305GJ/t ontre 3,845GJ/t [106℄. En
eet, l'alite est formée à environ 1450C alors que la bélite est formée à environ 1200C
[101℄. Cette température inférieure permet au rendement d'être augmenté de plus de 20% et
à la onsommation de harbon d'être diminuée de 15% en omparaison du iment Portland
[101℄.
La quantité d'énergie néessaire au broyage est également plus faible, 162 à 180MJ/t
pour le linker Portland ontre 72 à 108MJ/t pour le linker sulfoalumineux [79℄. Cette dé-
pense d'énergie est onsidérée omme la plus importante dans la prodution du iment [78℄
puisque le broyage du iment, tous types de iments onfondus, a une onsommation
moyenne omprise entre 133 et 183MJ/t selon le proédé de broyage utilisé. Elle peut
don atteindre jusqu'à 72% de la quantité d'életriité moyenne onsommée par tonne de
iment. En eet, la onsommation életrique relative à la prodution de iment varie entre
255 et 574MJ/t de iment [78℄.
L'énergie totale éonomisée en utilisant les iments rihes en bélite est d'environ 16%
en omparaison d'un iment Portland [29, 107℄.
1.2.3.2 Émission de CO2
L'amélioration des proédés industriels a permis de diminuer l'énergie thermique né-
essaire à la fabriation du iment [114℄. De e fait, la quantité de CO2 libérée pendant
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la fabriation a été diminuée. Mais la omposition du iment n'ayant pas été radialement
hangée, la quantité de CaCO3 à être déarbonatée est restée similaire.
Le Tab. 1.12 permet une omparaison des émissions de dioxyde de arbone lors de la
formation des prinipales phases du iment sulfoalumineux et du iment Portland.
Composé du iment CO2 émis
kg/kg fabriqué
C3S 0,578
β − C2S 0,511
C12A7 0,381
C4A3S¯ 0,216
Tab. 1.12  CO2 émis lors de la formation des diérentes phases [13℄
La réation de formation de la yeelimite orrespondant aux données du Tab. 1.12 est
3CaCO3 + 3Al2O3 + CaSO4 → (CaO)4(Al2O3)3SO3 + 3CO2 (1.2)
Dans le as du iment Portland, la phase prinipale est l'alite (C3S) et dans le iment
sulfoalumineux de alium la yeelimite (C4A3S¯). Les données du tableau montrent que les
rejets de CO2 sont plus de deux fois inférieurs pour la yeelimite que pour l'alite.
Les niveaux de CO2 émis durant la fabriation des iments à base de yeelimite sont
don inférieurs à eux émis pour les iments Portland. Le total des émissions de CO2 de
la fabriation du iment peut être réduit de 10% en fabriquant du iment sulfoalumineux
plutt que du iment Portland [107℄. La omparaison d'un béton Portland CEMI et de
deux bétons sulfoalumineux diérents (ave des proportions de gypse diérentes) montrent
que les émissions de CO2 lors de la fabriation des linkers de es bétons sont jusqu'à 36%
inférieures pour les bétons sulfoalumineux [13℄. Les émissions de CO2 les plus faibles sont
obtenues pour le béton sulfoalumineux ayant la quantité la plus importante de gypse [13℄.
1.3 L'hydratation du iment sulfoalumineux
Les iments sulfoalumineux présentent don un intérêt environnemental non négli-
geable, ainsi que de bonnes propriétés méaniques. La proportion de gypse dans le iment
va avoir une inuene sur l'hydratation du iment sulfoalumineux. Son hydratation est
don présentée après un bref rappel sur l'hydratation d'un liant hydraulique. Les hydrates
prinipaux sont dérits ainsi que l'inuene de la température sur l'hydratation.
1.3.1 Généralités sur l'hydratation d'un liant hydraulique
Le prinipe de l'hydratation des iments a été avané par Le Châtelier en 1887. Il
onsiste en un méanisme de dissolution - préipitation. Lors de l'ajout d'eau au iment,
les produits anhydres passent progressivement en solution. Ces produits sont plus solubles
que les produits d'hydratation naux, ils vont don sursaturer la solution et auser la
préipitation des hydrates. La onentration des espèes en solution va alors diminuer, e
qui va entraîner un nouveau passage en solution des onstituants anhydres. La inétique
de l'hydratation diminue ave l'aessibilité des phases anhydres au ours du durissement.
L'hydratation est généralement inomplète.
L'hydratation d'un iment se déompose en plusieurs phases qui sont dans l'ordre [54℄ :
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 Période initiale (quelques minutes), orrespondant au premier eet thermique. Cette
période est assoiée à un important dégagement de haleur dû à la dissolution super-
ielle des anhydres. La solution est alors sursaturée par l'ettringite et les C-S-H.
 Période dormante (environ 5 heures). Durant ette période, le pH diminue ainsi que
la quantité d'ions Ca2+ en solution. Ces diminutions ralentissent la dissolution des
onstituants. La solution est durant ette période sursaturée par la portlandite.
 Période de prise. La préipitation de la portlandite onsomme les ions Ca2+ et OH−,
aélérant la dissolution des anhydres.
 Période de durissement, orrespondant au seond eet thermique. Durant ette pé-
riode intervient l'épuisement du gypse. L'ettringite réagit alors ave l'exès d'alumi-
nates pour former du monosulfoaluminate.
 Période de ralentissement (après 15 heures). Les grains de iment se reouvrent d'une
ouhe d'hydrates de plus en plus épaisse, e qui va ralentir la diusion de l'eau vers
l'interfae réationnelle.
Ces diérentes étapes sont liées au dégagement de haleur et sont résumées dans le
shéma de la Fig. 1.2.
Fig. 1.2  Courbe alorimétrique de l'hydratation du iment [54℄
1.3.2 Réations d'hydratation des prinipales phases du linker sulfoa-
lumineux
Le linker sulfoalumineux est omposé prinipalement de yeelimite, de bélite et d'an-
hydrite. Les réations d'hydratation de la yeelimite et de la bélite sont don présentées.
1.3.2.1 Réations d'hydratation de la yeelimite
Les propriétés des iments sulfoalumineux sont liées à l'hydratation de la yeelimite [30℄.
Hani et al. [76℄ ont étudié l'hydratation de la yeelimite en fontion des phases présentes
dans le milieu et suseptibles de réagir ave elle.
Système yeelimite et eau
C4A3S¯ + (x+ 6)H → C4AS¯Hx + 2AH3 (1.3)
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Cette réation dure 72 heures à température ambiante (25C). La valeur de x, qui
orrespond au nombre de moléules d'eau de l'hydrate C4AS¯Hx a été déterminée par dif-
fratométrie des rayons X sur poudre. L'hydrate C4AS¯Hx est en fait un mélange de trois
hydrates C4AS¯H10, C4AS¯H12 et C4AS¯H15 dont les angles de diration de la raie prini-
pale (dhkl) sont 8,25, 8,92 et 10,34Angstrom.
Système yeelimite, gypse et eau
2C4A3S¯ + 2CS¯H2 + (x+ 40)H → C6AS¯3H32 + C4AS¯Hx + 4AH3 (1.4)
C4A3S¯ + 2CS¯H2 + 34H → C6AS¯3H32 + 2AH3 (1.5)
La inétique d'hydratation de la yeelimite est plus importante lorsque du gypse est
présent. En eet, alors que le temps de demi-réation orrespondant à l'équation (1.3) est
de 29,6 heures, eux des équations (1.4) et (1.5) sont respetivement de 6,2 heures et de 6,6
heures. L'avanement de es deux réations ((1.4) et (1.5)) est dénit ave une période lente
d'indution, typique du proessus de ristallisation. Cette période est due à la formation
de petits nuléis.
Les grains de C4A3S¯ ont été observés en mirosopie életronique. Lorsqu'ils sont en
ontat ave l'eau, ils produisent rapidement, par réation topohimique, un lm n de
produits hydratés à leur surfae. Ce lm empêhe don la formation d'autres produits
hydratés. Une fois que la ouhe mine en surfae est perée, l'hydratation s'aélère et les
produits hydratés roissent sur les grains de yeelimite, perpendiulairement à la surfae de
es grains.
Le taux des réations d'hydratation et de ristallisation des produits hydratés augmente
de zéro à un maximum puis diminue jusqu'à zéro. Pour es trois réations d'hydratation
((1.3), (1.4) et (1.5)), la roissane des nuléis est tridimensionnelle, ave une nuléation
instantanée en surfae.
Système yeelimite, gypse, haux et eau
C4A3S¯ + 8CS¯H2 + 6CH + 74H → 3C6AS¯3H32 (1.6)
C4A3S¯ + 8CS¯H2 + 24CH + 74H → 3C6AS¯3H32 + 18CH (1.7)
Le temps de demi-réation de l'équation (1.6) est de 57 heures, alors que la réation
(1.7) dure 6 heures. L'équation (1.6) se produira don lorsque la quantité de haux ne sera
pas susante pour que la réation orrespondant à l'équation (1.7) ait lieu. Après 6 heures,
la réation stoppe, le gypse ayant été entièrement onsommé. Les phases alors présentes
dans le matériau sont l'ettringite et les phases anhydres, yeelimite et haux, n'ayant pas
réagies. Ces deux dernières phases réagissent ensemble dans un deuxième temps selon la
réation
3C6AS¯3H32 + 3C4A3S¯ + 18CH + (12x− 114)H2O → 12C4AS¯Hx (1.8)
La valeur de x, orrespondant aux moléules d'eau de l'hydrate C4AS¯Hx, est d'environ 12.
Le omposé obtenu est don un monosulfoaluminate de alium hydraté.
C4A3S¯ + 0, 5CS¯H2 + 15/2CH + (3x− 7)H2O → 3C3A(CS¯)0,5(CH)0,5Hx (1.9)
Le temps de demi-réation de l'équation (1.9) est de 10 minutes.
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Le produit obtenu se déompose à 347C en phases amorphe et ristalline Ca(OH)2.
Cette déomposition est détetable par diratométrie des rayons X sur poudre. Entre
447C et 527C a lieu la déshydroxylation de Ca(OH)2. Cette réation est rapide quand x
prend la valeur 15. Dans le système réel où la proportion de phase solide par rapport à l'eau
est inférieure (0,4-0,5), les taux de réations sont diérents. En eet, dans l'étude de Hani
et al. [76℄, l'eau a été introduite en exès pour permettre une hydratation totale. Le méa-
nisme de réation qu'ils ont mis en avant est préservé. Cependant, les taux de réations dans
un système réel peuvent être plus lents, des produits intermédiaires d'hydratation et des
phases quaternaires d'hydrates plus faibles peuvent alors exister dans les systèmes hydratés.
Conlusion
Les résultats avanés par Hani et al. [76℄ permettent de onnaître la inétique des
réations d'hydratation ave leurs temps de demi-réation. Ainsi, la réation de formation
de l'ettringite à partir de la yeelimite et du gypse a un temps de demi-réation d'environ
6 heures. Elle est don la plus rapide lorsque le système ne omporte pas de haux. En
présene de haux 'est la réation d'hydratation ((1.8)) qui est la plus rapide ave un
temps de demi-réation de 10 minutes, dans le as où le système omporte 38 moles d'eau.
Dans les onditions réelles, e temps de demi-réation est plus élevé.
1.3.2.2 Réations d'hydratation de la bélite
La bélite est une phase qui est présente dans le linker Portland. Dans le as du linker
sulfoalumineux, l'hydratation va se produire de la même manière que dans les matériaux
à base de Portland, selon la réation
C2S + 4, 2H → C1,7 − S −H3,9 + 0, 3CH (1.10)
Cette hydratation sera plus lente que l'hydratation de la yeelimite et ne deviendra
signiative qu'après un temps long d'hydratation [101℄. Une faible quantité de bélite sera
hydratée après 7 jours d'hydratation. Après 28 jours, seulement 5 à 40% de la bélite sera
hydratée [82, 119, 126℄. Le taux d'hydratation de la bélite augmente généralement ave
l'augmentation de la quantité de sulfates dans le iment [126℄. La phase C-S-H formée par
l'hydratation de la bélite est prinipalement responsable de la résistane à long terme des
pâtes de iment duries [101℄.
1.3.3 Les hydrates prinipaux
Les produits d'hydratation du iment sont lassés en groupes. Les inq prinipaux
groupes sont les suivants :
 AFm (groupe ristallin) : Cx(A/F )yZ.Hn ave Z le sulfate (S¯), le arbonate (C) ou
le siliate (S) ;
 AFt (groupe ristallin) : Cx(A/F )yZ3.Hn ;
 Hydroxyde de alium ;
 Hydrates d'aluminate de alium ;
 Hydrates de siliate de alium (groupe ristallin).
Les hydrates prinipaux des matériaux étudiés sont l'ettringite et la gibbsite. Ils sont
tour à tour présentés ave leur formation, leurs propriétés et leur stabilité.
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1.3.3.1 L'ettringite
Struture de l'ettringite
L'ettringite appartient au groupe AFt alors que le groupe AFm omprend le mono-
sulfoaluminate. Sa struture ristalline fut établie par Banister en 1936 puis retiée par
Moore et Taylor en 1970 [95℄. Elle est représentée sur la Fig. 1.3.
Fig. 1.3  Struture du ristal d'ettringite [95℄ : (a) Une partie de la olonne, dans l'axe
de projetion (1120). Les symboles A et B représentent l'atome O d'une moléule H2O et
les erles ave O représentent les atomes O des groupes OH. Les atomes Al et Ca sont
indiqués par des erles noirs de petite taille et de plus grande taille. (b) Projetion selon
le plan ab. Les polygones et les triangles représentent respetivement les olonnes et les
haînes.
L'ettringite est omposée de 4 olonnes Ca6[Al(OH)6]224H2O
6+
orientées parallèle-
ment à l'axe , entre les olonnes se trouve [SO4]32H2O
6−
qui assure la neutralité de la
struture. Les olonnes sont en fait quasi-ylindriques, omposées d'otaèdres Al(OH)3−6
disposés sur l'axe  et liés par des groupes de 3Ca2+. Chaque alium est otooordonné
par 4 moléules d'eau et 4 ions hydroxyles [53℄.
Formation et morphologie
La formation de l'ettringite a lieu en deux étapes [52℄ : la formation et la nuléation. Sa
formation implique un proédé de solubilisation - préipitation. Elle dépend de la onen-
tration en ions hydroxyles dans la solution ou de la onentration en ions alium de la
solution [28℄.
Lorsque la solution est fortement sursaturée par la haux, de l'ettringite miroristalline
se forme [28℄. Les ristaux formés sont ns, prismatiques ou granulaires, ils se situent autour
des partiules d'aluminium, à l'intérieur de la solution poreuse [52℄. Dans e as, l'ettringite
peut provoquer de l'expansion [28℄.
Lorsque la solution est faiblement sursaturée, l'ettringite est sous forme de grands
ristaux [28℄ également dérits omme des aiguilles [52℄. Ils sont largement dispersés dans
la solution poreuse et la solution interstitielle. Cette ondition est défavorable à l'apparition
d'expansion [28℄.
L'ettringite est don l'un des prinipaux hydrates résultant de l'hydratation de la yeeli-
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mite. Sa formation omplète lorsque la réation est dans les proportions stoehiométriques,
équation (1.5), néessite un rapport eau sur solide (e/s) élevé [30℄. D'après Mehta, e rap-
port a une inuene sur la morphologie de l'ettringite dans les pâtes hydratées [94℄. Slender
va également dans e sens ar selon lui les ristaux d'ettringite se forment seulement dans
les pâtes ave un rapport e/s vraiment élevé, 'est-à-dire susant pour que l'hydratation
du linker sulfoaluineux soit totale. Et lorsque le rapport e/s est faible, l'ettringite se forme
en ristaux prismatiques ourts [94℄.
Types d'ettringite
Pour le système Portland, quatre types d'ettringite ont été identiés selon la façon dont
elle est formée [108℄ :
de formation primaire : Produit normal de l'hydratation des iments, elle se forme
par réation du régulateur de prise (gypse, hémihydrate, anhydrite) ave l'aluminate tri-
alique (C3A) des iments Portland.
Les ristaux ont généralement un faiès aiulaire et sont répartis de manière homogène
dans la pâte de iment. Ils résultent de la préipitation à partir de la solution interstitielle du
béton ou de la reristallisation de miroristaux d'ettringite et d'autres phases transitoires
formées à la surfae des grains de iment lors de leurs mises en ontat ave l'eau.
Ce type d'ettringite est renontré dans les iments sulfoalumineux où elle onstitue
l'hydrate prinipal à l'origine de la prise et du durissement du matériau.
de formation seondaire pouvant provoquer de l'expansion : Due à l'ation des
sulfates apportés par le milieu extérieur ou due à un exès de sulfates internes. Dans e
as l'ettringite se forme dans un matériau déjà duri, amenant l'apparition de ontraintes
et don l'expansion du matériaux.
de formation seondaire ne provoquant pas d'expansion : L'ettringite est for-
mée par dissolution et reristallisation d'ettringite préexistante dans les bétons soumis à un
environnement humide. Elle ristallise dans les espaes libres à partir de la solution intersti-
tielle ou à faveur d'une perolation d'eau dans le matériau poreux ou ssuré. Le proessus
intervenant est elui du mûrissement d'Ostwald au ours duquel les petits ristaux ont
tendane à se développer an de diminuer leur énergie superielle. Elle ne possède pas de
aratère expansif mais peut aompagner des phénomènes d'expansion.
de formation diérée, onséutive à une augmentation de température, pouvant pro-
voquer ou non de l'expansion. L'augmentation de la température augmente la solubilité de
l'ettringite. Dans e as, si l'ettringite existe déjà dans le matériau, elle peut se déomposer
pour se reristalliser lors de la diminution de la température. Cela peut également retarder
la préipitation de l'ettringite, dans e as en préipitant par la suite dans un matériau
duri, elle peut être à l'origine d'expansion.
Stabilité de l'ettringite
La desription des types d'ettringite fait apparaître que et hydrate peut être à l'ori-
gine de l'expansion des matériaux. En eet, ela va dépendre en partie de la stabilité de
l'ettringite selon son environnement.
Cette stabilité va dépendre de deux fateurs prinipaux qui sont la température de ure
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ou la température dégagée par l'hydratation du matériau et les alalins présents dans le
milieu.
Entre 5 et 20C, l'ettringite va être la phase la plus stable thermodynamiquement des
hydrates de sulfoaluminate de alium [25, 61, 65, 67℄. Lorsque la température augmente,
le monosulfoaluminate devient au fur et à mesure de plus en plus stable au détriment
de l'ettringite [61, 67℄. À 80C, le monosulfoaluminate est la phase la plus stable [65℄.
Ainsi selon Clark [46℄, la quantité maximale d'ettringite est formée entre 40 et 60C alors
que pour la phase AFm, e sera lorsque l'hydratation se déroulera entre 80 et 90C. En
ondition sèhe, l'ettringite est don stable jusqu'à 65C [93℄. Cependant, en ondition
humide, ertaines études suggèrent que l'ettringite pure peut être stable jusqu'à 100C [116℄.
La présene d'alalins augmente le pH de la solution poreuse, e qui va favoriser la
présene de monosulfoaluminate plutt que d'ettringite [123℄. En eet, d'autres auteurs
ont mis en évidene que l'augmentation de la quantité d'alalins retarde la formation
de l'ettringite [36℄, en augmentant la solubilité de ette phase [50℄. Cei est en aord
ave la diminution de la haleur totale de la réation qui est observée lorsque la quantité
d'alalins est augmentée [47℄. L'ettringite oexiste ave le monosulfoaluminate à partir d'un
pH de 11,6. Quand le pH diminue, le monosulfoaluminate disparaît et des hydrogarnets
(C3AH6) apparaissent à pH 10,7. Pour un pH inférieur à 10, l'ettringite se déompose en
hydrogarnets et en gypse [116℄. Les valeurs de pH auxquelles l'ettringite est stable dièrent
selon les auteurs. Ainsi, selon Shimada et al. [116℄, diérents auteurs indiquent que ette
phase est stable dans le domaine de pH de 10,6 à 13 alors que Shimada et al. [116℄ donnent
une limite basse plus faible (10). Damidot et Glasser [51℄ donnent une limite haute du
domaine de pH qui varie entre 12,5 et 13,23 ave l'augmentation de la quantité de Na2O.
Plus la quantité d'alalins en solution est importante, plus la température à laquelle
l'ettringite est onvertie en monosulfoaluminate est faible (à 30C dans 0,2mol/l de NaOH
et à 60C dans 0,08mol/l de NaOH) [66℄.
En onlusion, l'ettringite est la phase la plus stable dans le système CaO−CaSO4 −
H2O en ondition ambiante. Ainsi, le monosulfoaluminate est métastable à 25C, il se
onvertit en ettringite et en hydrogarnets [51, 116℄. L'augmentation de la température
et/ou du pH (obtenue par l'augmentation de la quantité d'alalins) du système augmente
la solubilité de l'ettringite et diminue elle du monosulfoaluminate favorisant la onversion
d'ettringite en monosulfoaluminate [116℄. La température ritique qui ontrle la onversion
réversible entre l'ettringite et le monosulfoaluminate est d'environ 70C [116℄.
Les ristaux d'ettringite sont également plus ou moins stables selon leur taille. En
eet, les petits ristaux sont thermodynamiquement moins stables que les plus grands [25℄,
[123℄. Cette diérene de stabilité est attribuable à la plus grande aire surfaique des petits
ristaux [123℄. Ceux-i vont don se reristalliser en plus grands ristaux [25℄, dans les vides
ou les ssures existants dans le matériau [123℄.
Cette instabilité de l'ettringite lors de l'augmentation de la température peut être à
l'origine du phénomène de réation sulfatique interne qui est développé ii.
Le phénomène de réation sulfatique interne
Le phénomène de réation sulfatique interne, ouramment appelé formation diérée
d'ettringite, est renontré dans le as des matériaux à base de linker Portland. Il a don
été étudié par de nombreux auteurs an de déterminer les méanismes d'hydratation à
l'origine de e phénomène.
En 2002, le groupe de travail RILEM s'est réuni et un onsensus a été trouvé sur la
dénition et l'observation de e phénomène [113℄. Ainsi, la formation diérée d'ettringite,
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notée DEF en anglais, est une forme d'attaque sulfatique interne qui est induite par l'expo-
sition du matériau à une température élevée. Il est don préférable d'appeler la formation
diérée d'ettringite attaque sulfatique interne induite par la température. Ce phénomène
a don lieu sans l'apport de sulfates de l'extérieur du matériau. La formation au jeune âge
de l'ettringite dans un matériau dont la ure est à température ambiante est diérée si le
matériau est exposé à une température exessive pendant les premiers temps de la ure
('est-à-dire à une température supérieure à 65C). Cette température élevée peut être due
à la ure ou à la température qu'atteint le matériau pendant son hydratation ou les deux.
Ce développement diéré de l'ettringite peut, sous ertaines onditions, onduire à l'ex-
pansion du béton. La probabilité que ela se produise est plus importante pour des iments
hautement réatifs, prinipalement pour les iments ontenant une grande quantité d'ala-
lins. Dans les bétons qui ont subi ette expansion, la formation d'ettringite au sein de la
pâte de iment et aux interfaes entre la pâte de iment et les matériaux granulaires a lieu
lorsque le matériau est exposé à un environnement humide. La simple présene d'ettringite
dans les ssures ne peut pas être onsidérée omme un diagnosti. En eet, les ssures
ausées par d'autres méanismes de dégradation peuvent également être remplies par de
l'ettringite.
Les onditions néessaires pour que e phénomène se produise sont [113℄ :
 Une augmentation exessive de la température soit pendant le gâhage du béton, soit
pendant l'hydratation, soit lors de la ure humide du béton, omme dans le as des
bétons préfabriqués.
 La présene de sulfates, d'aluminates et d'alalins, provenant essentiellement du i-
ment et dans une moindre mesure des aggrégats ou de l'eau de gâhage.
 Un environnement humide, tous les as de désordres étant apparus sur des sites
exposés à l'eau, omme les traverses de hemin de fer, également au niveau des
hevêtres.
L'expansion attribuée à e phénomène a été en partiulier étudiée par Brunetaud et
al. [39℄. Selon es auteurs, l'expansion est négligeable pour une valeur inférieure ou égale à
0,04%. Une expansion à 700 jours supérieure à 0,2% est quant à elle onsidérée signiative.
Ils ont estimé que les premières ssures visibles en surfae du béton apparaissaient pour
une expansion de 0,1%. Esadeillas et al. ont quant à eux estimé l'apparition de ssures
visibles à l'oeil, pour une expansion de mortiers d'environ 0,15% [59℄.
1.3.3.2 La gibbsite
Desription
La gibbsite, Al(OH)3, est l'un des prinipaux polymorphes des hydroxydes d'alumi-
nium. Chaque ion Al est lié à 6 hydroxyles et haque hydroxyle est lié à deux Al [129℄. Elle
se retrouve sous forme de ristaux hexagonaux, agglomérés. Chaque ristal a un diamètre
de 5µm. La roissane du ristal intervient par extension dans le plan de la ouhe et par
empilement vertial de ses ouhes. Il en résulte la présene de diérents hydroxyles liés,
ayant diérentes anités de protons et diérentes densités de site.
Formation à partir de l'alumine
En présene d'eau, les hydroxydes d'aluminium sont thermodynamiquement plus stables
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que l'alumine. En eet, dans e as l'alumine se dissout, la solution devient supersaturée
et l'hydroxyde apparaît alors par préipitation.
Deux méanismes [41℄ peuvent expliquer la formation d'Al(OH)3 à partir d'Al2O3γ :
 L'hydratation de la surfae de l'alumine au travers de l'hydrolyse de surfae des
liaisons Al −O.
 La dissolution de l'alumine suivie de la préipitation.
Deux polymorphes peuvent se former selon l'équation d'hydratation suivante [41℄ :
Al2O3 + 3H2O ⇀↽ 2Al(OH)3
Le produit formé est alors la bayerite ou la gibbsite, selon les onditions environnementales.
Du point de vue thermodynamique, la gibbsite est le polymorphe le plus stable. En
eet, sa solubilité est plus faible que elle de la bayerite. Du point de vue du pH [41℄ :
 À pH aide, la gibbsite est prédominante.
 À pH neutre ou basique, la bayerite prédomine. Eetivement, à es pH le taux
de germination, qui peut être relié à l'apparition de l'aluminium en solution, est
supérieur à elui à plus faible pH. Le produit obtenu est alors la bayerite qui est
favorisée par la inétique de la réation.
Les résultats expérimentaux et les aluls thermodynamiques divergent en deux points [41℄.
La formation d'Al(OH)3 n'est pas détetée après l'hydratation à pH inférieur à 5 alors que
l'alumine devrait être thermodynamiquement instable sur tout le pH. La formation pré-
férentielle de la bayerite, le polymorphe le moins favorisé thermodynamiquement, peut
seulement s'expliquer par la inétique de formation.
La période dormante diminue ave l'augmentation de la température de ure. En eet,
les pis attribués à la yeelimite et au gypse en diratométrie des rayons X ont une intensité
qui diminue de plus en plus rapidement ave la température, indiquant leur onsommation
dans les réations d'hydratation [131℄.
Déshydratation
La déshydratation de la gibbsite est un proédé réversible. Il a été suivi par analyses
thermiques, Fig.1.4.
Fig. 1.4  Courbes d'analyses thermiques de la gibbsite [129℄
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Les diérentes étapes observées sont les suivantes [129℄ :
 Entre 20 et 210C, perte de l'eau libre.
 Entre 210 et 295C, pi endothermique et perte de masse de 23%, assoiés au départ
de deux moléules d'eau du ristal.
 À environ 340C, pi exothermique pouvant orrespondre à la formation de boehmite.
 Jusqu'à 530C, le proédé de perte d'eau ontinue mais de manière beauoup plus
faible. A 530C, toute l'eau du ristal est perdue et le proédé de perte de poids
s'arrête presque.
 À environ 550C, pi exothermique pouvant indiquer la transformation de la phase
en alumine.
Stabilité
Certains oxydes et les hydroxydes d'aluminium peuvent se dissoudre en milieu aide
ou alalin. La dissolution dépend du temps d'équilibre et du pH [129℄. La onentration de









où γH(pH) est le taux de dissolution en mol/s. Le produit de solubilité de la gibbsite
est de 8,79 à 25C.
1.3.4 Hydratation du mélange linker sulfoalumineux - gypse
Dans un premier temps, les méanismes d'hydratation de es mélanges sont indiqués tels
qu'ils sont présentés dans la littérature. Par la suite, l'évolution de la haleur d'hydratation
est présentée. Enn, l'impat de la température sur ette hydratation est présenté.
1.3.4.1 Méanisme d'hydratation
Le méanisme d'hydratation du iment sulfoalumineux a été étudié par Zhang et Glasser
[131℄. Leurs onlusions sont résumées dans e paragraphe.
Ces auteurs se sont intéressés à l'hydratation du iment sulfoalumineux dans les pre-
mières 24 heures de son hydratation. Le iment qu'ils ont étudié est un mélange de 83%
d'un linker nommé linker LG et de 17% de gypse. Sa omposition élémentaire est indiquée
dans le Tab.1.13.
Composé SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 T iO2 Perte
Pourentage 8,08 24,56 3,62 41,1 2,86 14,5 1,50 3,15
Tab. 1.13  Ciment omposé de 83% de linker LG et de 17% de gypse, utilisé par Zhang
et Glasser [131℄
Cette étude a été menée sur des pâtes de iment mises en ÷uvre à température am-
biante ave un rapport e/c de 0,44. Les tehniques de aratérisation qui ont été utilisées
pour le suivi de l'hydratation sont la alorimétrie, la diratométrie des rayons X, la miro-
sopie életronique à balayage et les mesures de porosité au merure. Ave es tehniques,
ils ont suivi l'apparition des diérentes phases au ours des premières heures d'hydratation.
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Quand l'hydratation ommene, la yeelimite est présente sous forme de ristallites de
diamètre de l'ordre du miromètre omprenant une matrie de ns grains de la phase
mineure bélite-ferrite. La réativité des omposés du iment sulfoalumineux est dans l'ordre
déroissant : la yeelimite, la bélite, la ferrite. Dans les premiers temps, l'ettringite ristallise
et l'eau liquide est enore abondante. La nuléation de l'ettringite a lieu sur les grains de
linker et non sur le gypse. Les ristaux d'ettringite roissent rapidement pour former un
squelette. Cette étape est assoiée à une perte de plastiité physique de la pâte et à une
augmentation de l'isolement de l'eau restante dans les avités irrégulières du squelette, de
l'ordre du miromètre. Ainsi après 3 heures, l'ettringite est sous forme de ristaux de 3 à
5 µm de longueur.
Après 6 heures, les partiules d'ettringite fusionnent et se joignent à la pâte de iment.
D'aprés la diratométrie des rayons X, des hydrates d'alumine (AH3) sont présents sous
forme de gel. Cei est diile à visualiser en mirosopie életronique à balayage. En eet,
es hydrates ont un faible oeient de rétrodiusion. De même la qualité des images est
dégradée par la présene de porosité ouverte durant les premières heures d'hydratation.
Après 8 heures, des produits de morphologies amorphes remplissent les vides entre
les ristaux d'ettringite. Le produit obtenu est don un mélange d'ettringite, d'hydrates
d'alumine (AH3), de phases de type AFm et de siliates de alium hydratés (C-S-H). Ce
mélange ontribue à densier la pâte et augmenter la résistane de elle-i en inltrant et
en remplissant le squelette d'ettringite initialement formé. Les siliates de alium hydratés
se forment loin de la bélite e qui d'après Zhang et Glasser [131℄ est probablement dû au
transport des ions et à la préipitation de es phases à partir de la phase aqueuse. Les ions
aluminium et siliium restent relativement immobiles.
Le squelette d'ettringite formé est rempli par un mélange d'ettringite, de siliates de al-
ium hydratés (C-S-H), de monosulfoaluminate de alium et d'hydrates d'alumine (AH3,
initialement du gel remplaé après 12 à 24 heures par de la gibbsite). Deux sortes de pâte
sont observées : poreuse, partiellement remplie ave de l'ettringite aiulaire ou prismatique
et dense, remplie ave un mélange d'ettringite et de produits olloïdaux. La diusion et le
transport à travers la solution sont lents, l'attaque direte sur les grains de linker devient
au fur et à mesure le mode dominant d'hydratation [131℄.
Le shéma de la Fig.1.5 résume la situation lorsque l'hydratation ommene puis quand
la première période d'hydratation est terminée.
Fig. 1.5  Hydratation d'un grain typique de linker CSA (a) quand l'hydratation om-
mene, (b) à la n de la première période d'hydratation [131℄
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Le shéma de la Fig.1.6 résume le proessus d'hydratation de la pâte de iment sulfoa-
lumineux.
Fig. 1.6  Shéma du proessus d'hydratation du iment CSA à 25C [131℄
Comme indiqué préédemment, l'étude de Zhang et de Glasser [131℄ sur l'hydratation
d'un iment sulfoalumineux a été menée sur un système dont le rapport e/c est de 0,44.
Dans le as de leur système, l'hydratation totale orrespond à un rapport e/c de 0,45 à 0,50
dépendant du méanisme d'hydratation onsidéré. Ils sont don dans un régime déitaire
en eau où l'hydratation esse avant que le linker ne puisse être onsommé entièrement.
1.3.4.2 Comportement alorimétrique du iment sulfoalumineux : évolution
de la haleur d'hydratation
Les variations de haleur dégagée au ours de l'hydratation du iment sulfoalumineux
ont été suivies et dérites par Zhang et Glasser [131℄, voir Fig. 1.7.
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Fig. 1.7  Évolution de la haleur d'hydratation dans les 24 premières heures pour une
pâte de iment omposée de 83% de linker LG et 17% de gypse, ave un rapport e/c de
0,44 onservée à 25C [131℄
Dans les premières heures, une diminution rapide de la haleur est observée (numéro 1
de la Fig. 1.7). Elle est assoiée à la réation rapide des nes de linker et à la ouhe
protetrie d'hydrates reouvrant les surfaes du linker. Par la suite, une diminution de
haleur entre 2 et 4 heures à 25C est observée (après le numéro 2 de la Fig. 1.7). Elle
orrespond à une période de réation lente. Entre 4 et 8 heures, la haleur dégagée diminue
(après les numéros 3 et 4 de la Fig. 1.7). Cei s'explique par un épuisement double de
l'aluminate tétraalique anhydre et de l'eau disponible, assoiée à une rigidiation de
la matrie imentaire. Ainsi, à 20 heures, le matériau ne dégage pratiquement plus de
haleur (numéro 5 de la Fig. 1.7). En eet, après 12 heures, le taux d'hydratation ralentit.
L'évolution importante de la haleur est don observée entre 2 et 12 heures.
1.3.5 Eet de la température sur l'hydratation
L'inuene d'un éhauement sur l'hydratation de pâte de iment sulfoalumineux a été
examinée par Ogawa et Roy [103℄ à l'aide d'analyses thermiques ouplées à des aratéri-
sations par diratométrie des rayons X. Ils ont étudié l'inuene des onditions de ure
(température et durée) sur les hydrates formés. Pour es travaux, la ure a été réalisée à
27C et 60C et elle a duré une demi-journée et 7 jours.
Alors que l'ettringite, visible dans les premières heures de l'hydratation du matériau à
27C, orrespond à de petits ristaux (environ 1µm) de formes irrégulières, formés le long
des partiules de yeelimite, pour des ures de la même durée, mais à des températures de 45
et 60C, l'ettringite qui est observée est sous forme d'aiguilles. En eet, la inétique d'hy-
dratation est plus importante pour un matériau dont la ure se déroule à une température
plus élevée.
Les ourbes d'analyses thermiques diérentielles qui ont été réalisées sur les éhantillons
dont la ure s'est déroulée à 27 et à 60C sont omparées sur la Fig. 1.8.
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Fig. 1.8  Courbes d'analyses thermiques diérentielles réalisées sur des éhantillons de
C4A3S¯ hydratés [103℄
Les ourbes obtenues sont prohes. Dans les premiers temps (<1jour), le prinipal pi
de déshydratation de l'ettringite est observé à 110C et les deux pis de déshydratation
du gypse sont observés, à une température inférieure 150C [103℄. À 7 jours, les analyses
thermiques montrent une augmentation de l'aire du pi d'ettringite et une diminution des
pis de déshydratation du gypse. Deux autres pis apparaissent, un à 160C et un prohe
de 250C, la diratométrie des rayons X permet de les identier. Il s'agit du départ de
moléules d'eau liées à l'ettringite ave diérentes énergies de liaison.
Zhang et Glasser [131℄ ont également étudié l'inuene de la température de ure sur
l'hydratation de es systèmes, selon les formulations dérites dans le paragraphe 1.3.4.1.
Ils ont omparé l'hydratation de es systèmes pendant les 24 premières heures, lors de
ures à 25C, 55C et 85C. Ils ont vérié l'augmentation de la inétique d'hydratation
ave l'augmentation de la température en omparant l'avanement de la onsommation
des phases initiales. Cette évolution est représentée sur la Fig. 1.9.
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Fig. 1.9  Évolution de l'intensité des raies prinipales de yeelimite, de gypse, d'ettringite
et de monosulfoaluminate, obtenue par diratométrie des rayons X, à 25C en haut à
gauhe, à 55C en haut à droite et à 85C en bas [131℄
Ils ont également mis en avant que la température de ure inue sur la struture po-
reuse du matériau. Trois types de pores peuvent être observés dans les pâtes de iment,
sans prendre en ompte les pores dus à des bulles d'air. Le premier type orrespond aux
pores larges, qui initialement étaient remplis d'eau. Le deuxième type orrespond aux pores
étroits entre les vides et les ristaux d'ettringite. Le troisième type orrespond aux pores de
toute petite taille formés par des produits ressemblant à du gel et qui remplissent partiel-
lement les vides entre les ristaux d'ettringite. Ave l'augmentation de la température, le
volume total des pores reste sensiblement le même, ependant plus la température est im-
portante, plus les pores sont de type 1. La distribution des volumes de pores est représentée
sur la Fig. 1.10.
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Fig. 1.10  Distribution des tailles de pores umulés pour des pâtes (e/c de 0,44) ave des
ures de 24 heures à 25, 55 et 85C. Le degré d'hydratation (%) a été estimé par Zhang et
Glasser et indiqué le long des ourbes [131℄
1.3.6 Conlusion
L'hydratation a été dérite préisémment pour un mélange linker sulfoalumineux -
gypse orrespondant à 83% de linker et 17% de gypse. Cependant, lors d'ajout de gypse
plus important, l'hydratation n'a pas été dérite. Étant donné que l'expansion de es ma-
tériaux se produit dans des matériaux ontenant des proportions de gypse importante,
elle-i reste peu étudiée et expliquée.
1.4 Propriétés et appliations du iment sulfoalumineux
Les propriétés des iments sulfoalumineux ont été étudiées dans la littérature. Les
résultats qui ont été présentés portent sur les variations volumiques de es matériaux. Ils
portent également sur les propriétés méaniques. Les résultats obtenus sur la durabilité de
es matériaux sont indiqués. Enn, les propriétés qui sont à l'étude sont présentées.
1.4.1 Variations volumiques d'un iment sulfoalumineux
Lors de l'hydratation et de la ure, le iment hange de volume. Ce hangement peut
s'avérer ritique sous ertaines onditions. Si e hangement de volume est négatif, on parle
de retrait, à l'inverse, lorsqu'il est positif on parle d'expansion [23℄.
1.4.1.1 Retrait
Trois phénomènes de retrait sont visibles sur béton.
Le retrait thermique [110℄
Son origine provient du dégagement de haleur lors des réations d'hydratation. Il peut
provoquer des ssurations de peau par retrait empêhé, selon l'épaisseur du matériau. En
eet, au delà d'une ertaine épaisseur du matériau, des gradients thermiques apparaissent
entre la peau et le ÷ur, ave une température plus importante en ÷ur. Ces gradients
thermiques engendrent don des gradients de ontrainte.
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Le retrait endogène [33, 110, 99℄
Ce retrait est dû à l'hydratation du iment. An de l'étudier, le matériau doit être
isolé de l'environnement pour éviter tout éhange hydrique ave elui-i. Il se déompose
en trois phénomènes :
 La ontration de Le Chatelier, avant la prise, qui réside dans le fait que le volume
absolu des hydrates formés est inférieur à la somme des volumes absolus initiaux des
matériaux ('est-à-dire du iment anhydre et de l'eau).
 Le retrait d'autodessiation, après la prise, qui intervient au bout d'un ertain temps
d'hydratation. En eet, la ontration de Le Chatelier provoque des tensions apil-
laires des membranes à l'interfae liquide/solide. Ce phénomène s'appelle l'autodes-
siation et se traduit physiquement par une baisse de l'humidité relative interne du
matériau, à l'origine d'un retrait global du matériau.
 Le gonement himique, qui reste mal expliqué. Il est visible dans ertains matériaux
où malgré la présene des deux retraits préédents, le matériau onservé en milieu
sellé présente du gonement.
Le retrait de dessiation [110℄ [99℄
Il est dû aux gradients hydriques dans le matériau et a lieu lorsque l'humidité relative
du béton est supérieure à elle de l'air environnant. Dans e as, le matériau a une teneur
en eau plus faible sur les bords du fait du séhage et se ontrate.
La taille de l'éprouvette a don de l'importane puisque la inétique de perte d'eau dé-
pend de l'éhantillon. De e fait, la variation d'humidité entraîne un gradient de ontraintes
pouvant onduire à de la ssuration de peau. En eet, les ontraintes génèrent dans le ma-
tériau de la tration en peau et de la ompression en oeur.
1.4.1.2 Expansion
Après une présentation suinte des méanismes d'expansion pouvant être renontrés
dans les matériaux imentaires, les méanismes d'expansion assoiés à la formation d'et-
tringite sont présentés, et hydrate étant l'hydrate prinipal des matériaux sulfoalumineux.
Les méanismes d'expansion
Les méanismes d'expansion peuvent varier d'un auteur à l'autre, voii eux renontrés
le plus fréquemment [23, 101, 108℄ :
 L'expansion due à la formation topohimique des produits de réation.
Le prinipe est que la vitesse de dissolution des anhydres est inférieure à elle de
ristallisation des produits d'hydratation. Ces derniers se forment don à la surfae
des phases anhydres.
 L'expansion due à la pression de ristallisation. Elle provient d'une roissane
orientée et anisotrope des produits d'hydratation. En eet, lorsque l'ettringite se
forme par réation topohimique à l'interfae entre la phase anhydre et l'hydrate,
les ristaux produits grandissent perpendiulairement à l'interfae solide/liquide de
départ. Cette roissane est également assoiée à une augmentation de la porosité.
L'expansion externe peut avoir lieu sans apport d'eau environnante.
 La théorie olloïdale du gonement. Les partiules olloïdales d'ettringite, de
surfae spéique très élevée et hargées négativement, attirent les moléules d'eau
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polaires qui les entourent. La répulsion életrostatique provoque le gonement. Le
phénomène s'aompagne d'une très forte absorption d'eau. La formation de l'et-
tringite suit un proessus de dissolution/préipitation dans un espae onné, en
présene de haux.
 L'expansion due à la pression osmotique. Le produit d'hydratation forme une
membrane semi-perméable autour des grains anhydres, elle-i gène la migration des
ions entre le liquide en ontat immédiat ave la surfae et la solution. La diérene
de onentration des deux tés de la membrane génère une diérene de pression
osmotique, e qui peut produire alternativement des eorts internes et nalement
une augmentation du volume externe de la pâte.
Nomenlature et méanisme de gonement assoiés à la formation d'ettrin-
gite
L'expansion assoiée à la formation d'ettringite n'est pas due à son eau liée, ni à la
variation volumique de sa réation de formation (ette variation étant négative) [55℄. Ce
phénomène de gonement intervient à partir d'un ertain temps de réation. Ce gonement
volumique est onstant même en présene de ontrainte uniaxiale et dépend des onsti-
tuants en présene. Pour expliquer e phénomène, plusieurs théories ont été proposées [55℄.
Selon Ish-Shalem et Bentur, l'expansion latérale ompense la rédution d'expansion axiale.
Le gonement ettringitique peut être obtenu en mettant en jeu diverses réations abou-
tissant à la formation d'ettringite. Le degré d'expansion varie, selon les as, de 10 à 500%,
e as extrême étant obtenu par Alunno Rossetti et al. [55℄ par onversion du monosulfoa-
luminate de alium en ettringite en présene de gypse. Dans la plupart des études, on a
utilisé omme système gonant un mélange de sulfoaluminate de alium synthétique, de
haux et de gypse selon les proportions stoehiométriques réationnelles. Ce système, qui
donne des degrés d'expansion linéaire de l'ordre de 10%, est à la base des iments expansifs
les plus utilisés.
L'expansion dépend en grande partie des onditions spéiques dans lesquelles l'ettrin-
gite se forme [28℄, elle peut s'expliquer par plusieurs méanismes [108℄ :
 L'expansion peut être provoquée par la roissane des aiguilles d'ettrin-
gite.
Lorsque la phase aqueuse est très fortement sursaturée par la dissolution du gypse, de
la haux et du sulfoaluminate anhydre, tous trois très solubles, l'ettringite se forme
par réation topohimique. Les aiguilles grandissent autour des grains, perpendiu-
lairement à l'interfae solide/liquide.
Dans le as où l'ettringite se forme hors équilibre, il apparaît une pression de ristal-
lisation sur les faes de roissane. Cette pression, qui explique l'expansion due à la







où p est la pression de ristallisation, C est la onentration de l'ettringite dans la
solution, Cs est la onentration de la solution à saturation, Vs est le volume molaire
de l'ettringite, R est la onstante universelle des gaz parfaits et T est la température.
Cette pression dépend don du taux de sursaturation de la solution.
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 L'expansion peut également s'expliquer par la théorie olloïdale.
Les partiules d'ettringite ont une taille de l'ordre du miromètre et don une sur-
fae spéique très élevée. Elles sont également hargées négativement et attirent les
moléules d'eau polaires qui les entourent. La répulsion életrostatique provoque le
gonement du gel d'ettringite.
D'après Beretka et al. [30℄, le phénomène d'expansion est inuené par la omposition
himique et par la nesse du iment, par le rapport eau/solide (e/s), par le temps de ure,
par la température et par l'humidité. Le type et la taille des granulats peuvent également
jouer un rle important.
Les iments expansifs sont basés sur la formation d'ettringite. Néanmoins elle-i ne
produit pas systématiquement de l'expansion. Elle produit de l'expansion seulement dans
les onditions suivantes [101℄ :
 Si elle se forme lorsque la pâte a atteint une ertaine rigidité et une apaité à
transférer les eorts d'expansion provenant de la formation d'ettringite.
 Si elle est formée par une réation topohimique, elle est apable de produire des
ontraintes néessaires à son expansion. D'après des études mirosopiques, l'ettrin-
gite doit se former en surfae de la phase aluminium anhydre et avoir une roissane
orientée pour qu'il y ait de l'expansion. Dans le as où elle est formée dans l'es-
pae intergrains, elle ne provoque pas d'expansion, elle ontribue au ontraire aux
propriétés méaniques de la pâte durie.
La onentration en hydroxyde de alium dans la phase liquide a une inuene sur
l'ettringite et don sur l'expansion :
 À forte onentration, l'ettringite préipite préférentiellement à la surfae de la
phase aluminium. En eet, les ions aluminates ne peuvent pas migrer rapidement
de la phase servant de soure d'Al3+.
 À faible onentration, les ions Al(OH)4− peuvent migrer plus librement et don
l'ettringite peut préipiter sans générer de ontraintes. C'est le as des iments
sulfobélitiques.
Pour les mélanges à base de linker sulfoalumineux et de gypse, l'expansion dépend éga-
lement du rapport S¯/A (sulfates/aluminates) [101℄. Une étude de Sudoh et al. de 1980 [119℄
a montré que l'expansion n'a lieu que si e rapport est supérieur à 1,9.
L'expansion a lieu seulement après qu'une quantité ritique d'ettringite ait été pro-
duite [101℄. Cette quantité ritique augmente ave le rapport eau/iment initial. Il a été
montré par Ogawa et Roy [103℄ que la préipitation de l'ettringite à la surfae des grains
de yeelimite ause une augmentation du volume eetif de es partiules. En eet, lorsque
les partiules expansives rentrent en ontat et exerent une pression sur les autres, il y
a réation d'une expansion externe. Ce méanisme dérit par Ogawa et Roy est le sui-
vant. Dans les premiers temps, l'ettringite est orientée de manière irrégulière. Elle devient
ensuite arrangée radialement autour des grains de yeelimite. Cei est onsidéré omme le
premier point important ausant l'expansion, et état orrespondant à la période d'indu-
tion de l'expansion, durant laquelle le degré de réation augmente mais il ne résulte pas
d'expansion. Le troisième jour, l'expansion a juste ommené [103℄.
Le shéma de la Fig. 1.11 dérit le proédé d'expansion.
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Fig. 1.11  Shéma représentant le proédé d'expansion [103℄
D'après Odler [101℄, un apport d'eau de l'environnement n'est pas essentiel pour que
l'expansion ait lieu, mais elle augmente son ampleur.
1.4.2 Propriétés méaniques des matériaux à base de linker sulfoalu-
mineux
Les diérents hydrates du iment sulfoalumineux ontribuent à ses propriétés méa-
niques.
La ferrite (C4AF ) et l'aluminate trialique (C3A), dans le linker sulfoalumineux,
génèrent des produits d'hydratation qui donnent une ontribution faible à la résistane
méanique et interfèrent ave l'ettringite en favorisant sa transformation en monosulfoalu-
minate aux âges élevés [30℄.
La bélite (C2S) génère des siliates de alium hydratés (C-S-H) et ontribue don à
la résistane du iment à âge moyen et élevé. Elle ontribue également à la durabilité des
iments hydratés [30℄.
La yeelimite (C4A3S¯) s'hydrate rapidement au jeune âge. Le squelette d'ettringite qui
est alors formé ontribue à la résistane en ompression du matériau au jeune âge. Une
trop faible quantité de C4A3S¯ dans le iment sulfoalumineux peut don réduire la onen-
tration d'ettringite dans les produits d'hydratation sous un niveau ritique qui réduirait la
résistane méanique du système [30℄.
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Selon Zhang et Glasser [130℄, les bétons sulfoalumineux ont une résistane en ompres-
sion qui dépend de la nesse du iment, de sa quantité, du rapport eau/iment et de la
ure. Cette résistane est importante au jeune âge [68, 121, 130℄. Elle ontinue à augmenter
entre 28 jours et 2 ans. Le développement ontinu de la résistane peut s'expliquer par la
inétique d'hydratation lente de la bélite [107℄.
Des études ont été réalisées sur des matériaux diérents dont les ompositions des
linkers en pourentage sont indiquées dans le Tab. 1.14.













Tab. 1.14  Compositions himiques et minéralogiques des linkers utilisés par les diérents
auteurs
Les propriétés obtenues sur es matériaux sont indiquées dans le Tab. 1.15 (les résis-
tanes sont mesurées sur mortier).
Auteurs Âge Glasser [68℄ Wang [128℄ Mehta [94℄
e/ 0,43 0,4
Gypse (%) 18 20(anhydrite)
Résistanes en 3h 29,4
ompression 1 jour 44,2 35-50 49,0
(MPa) 3 jours 53,9 50-70
28 jours 82,5
Résistanes à la 1 jour 7,6 6,5-7,5
exion (MPa) 3 jours 7,5 7,5-8,5
Tab. 1.15  Propriétés des diérents matériaux selon les auteurs
Les propriétés méaniques au jeune âge sont élevées pour l'ensemble des ompositions
étudiées par les diérents auteurs.
Le développement de la résistane pour les bétons sulfoalumineux est plus rapide que
elui des bétons Portland jusqu'à 28 jours, voir la Fig. 1.12 [12, 107℄.
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Fig. 1.12  Développement de la résistane en ompression de béton SAC (iment sulfoa-
lumineux) et FAC (iment ferroalumineux) à 20C en pourentage de la résistane à 28
jours. Les données sur les bétons à base de linker d'aluminate de alium et à base de
linker Portland sont indiquées pour omparaison [107℄
Les études menées ont permis ertaines observations sur des propriétés de es matériaux.
 D'après Beretka et al. [30℄, la résistane élevée au jeune âge des bétons sulfoalumi-
neux est due aux grands ristaux d'ettringite non expansifs.
 Selon Pera et Ambroise [104℄, la présene ou non d'hydroxyde de alium permet
d'obtenir des bétons ave des propriétés diérentes. Dans le as où il n'y a pas d'hy-
droxyde de alium présent, les bétons sont non-expansifs ave une haute résistane
au jeune âge (40MPa après 6h) et une maniabilité maintenue pendant 60min. Dans
le as où de l'hydroxyde de alium est présent, les bétons sont expansifs.
 Les résultats de Wand et Su [128℄ montrent que leurs propriétés méaniques peuvent
atteindre 100MPa pour un béton dont la ure a été réalisée dans l'eau pendant 5 à
10 ans.
L'eet du milieu de ure sur les résistanes des bétons dière selon les auteurs. Mehta
[94℄ observe que le type de ure n'a pas d'impat sur les propriétés méaniques. Au ontraire,
Quillin [107℄ observe de meilleures propriétés méaniques au jeune âge pour les bétons ave
une ure à l'air, puis à partir de 28 jours de meilleures propriétés méaniques lors d'une
ure à l'eau.
1.4.3 Durabilité
Plusieurs aspets de la durabilité des matériaux à base de linker sulfoalumineux ont
été étudiés par diérents auteurs : la perméabilité du matériau, l'évolution des matériaux
dans une atmosphère rihe en CO2, le pH du matériau, son omportement vis-à-vis de la
orrosion et du gel.
1.4.3.1 Perméabilité
D'après Wang et Su [128℄, les matériaux sulfoalumineux ont une perméabilité faible ar
la pâte de iment durie est dense. Cette perméabilité est 2 à 3 fois inférieure à elle du
béton fabriqué à partir de iment Portland et ayant la même gamme de résistane.
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1.4.3.2 Atmosphère rihe en CO2
Zhou et Glasser [133℄ et Beretka el al. [27℄ ont étudié l'évolution des matériaux à base
de CSA dans une atmosphère rihe en CO2.
Selon Beretka et al. [27℄, une perte de résistane en ompression des bétons à base de
CSA est visible lorsque eux-i sont onservés pendant une période de 6 mois à 1 an en
onditions ambiantes. Cette diminution de résistane omprise entre 35 et 70% est selon eux
due à la faible résistane de l'ettringite aux attaques de CO2. Les produits de arbonatation
de l'ettringite sont la alite ou l'aragonite, le gypse et le gel d'alumine.
Zhou et Glasser [133℄ ont étudié les eets de l'exposition à une atmosphère humide rihe
en CO2 sur l'ettringite synthétique. Leur étude montre que les surfaes des amas d'ettringite
se déomposent alors en un mélange de arbonate de alium, de gypse, d'hémihydrate, de
gel d'alumine et d'eau. À l'intérieur des amas, il y a une phase AFm.
1.4.3.3 pH de la solution interstitielle
Anda et Glasser [15℄ ont étudié la omposition des uides poreux de pâtes de iment
sulfoalumineux. Plusieurs rapports eau/iment ont été étudiés : 0,5, 0,6 et 0,7. La ompo-
sition du iment sulfoalumineux utilisé, indiquée dans le Tab. 1.16, a été déterminée par
diratométrie des rayons X sur poudre.
Composé Na2O K2O CaO Al2O3 Fe2O3 SiO2 MgO SO3
Pourentage 0,095 0,295 41,15 37,44 2,30 4,86 1,58 9,52
Tab. 1.16  Composition du linker étudié par Anda et Glasser [15℄
Les éprouvettes ont été démoulées après 12h. Le stokage a été réalisé à 20C et à une
humidité relative de 98 à 100%. Les pH ont été mesurés sur la pâte de iment ave le
rapport eau/iment de 0,8 entre 1 et 60 jours. Les pH sont mesurés sur la solution de uide
poreux. Cette solution a été olletée à l'aide d'une presse hydraulique. Elle a été obtenue
uniquement pour le mortier ave un rapport e/c de 0,8. La solution est ltrée sur ltre de
0,45µm. Le pH est mesuré par pHmètre (le uide poreux est alors dilué) et par méthode
de titration aide-base.
Les résultats obtenus sont une diminution du pH entre 1 et 60 jours de 13,1 à 12,9.
Le pH est maintenu élevé par les alalins. Le dégagement d'alalins durant l'hydratation
du linker s'est produit rapidement au jeune âge. L'impat du gypse ajouté sur la himie
du uide poreux semble léger.
Ils observent une onentration en ions hlorures importante dans le uide poreux. Les
hlorures sont sûrement dérivés du ombustible et des matières premières utilisés pour la
fabriation. Ils peuvent avoir une impliation sur la passivation de l'aier inorporé, bien
que le rapport liquide poreux OH/Cl soit élevé, bien au dessus des limites généralement
admises pour la passivation.
Zhang et Glasser [130℄ sont en aord ave Anda et Glasser [15℄. Selon eux, le béton
sufoalumineux de alium est alalin ave un pH inférieur à elui du Portland. Cependant,
ils donnent une valeur inférieure omprise entre 11 à 12. D'après Pera et Ambroise [104℄ et
Tangto et Yan [121℄, l'alalinité de la solution poreuse, de la matrie de imentation, est
faible. Néanmoins, selon Zhang et Glasser [130℄, elle-i est susante pour protéger l'aier.
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1.4.3.4 Corrosion
Wang et Su [128℄ ont étudié la orrosion des armatures en présene de iment sulfoalu-
mineux. Selon eux, ompte tenu de son alalinité et de sa mirostruture dense, e iment
protège les armatures de la orrosion.
De plus, ils ont observé que la orrosion éventuelle, visible dans les premiers temps, ne
progresse pas ave le temps. Cei a été vérié sur une période de 10 ans et a été attribué
à la diminution des quantités d'air et d'eau [128℄.
1.4.3.5 Gel
D'après Wang et Su [128℄, es matériaux sont très résistants au gel. Leurs propriétés
méaniques au jeune âge sont 5 à 8 fois supérieures à elle d'un Portland lors d'une uti-
lisation entre 0 et 10C. Ils peuvent être utilisés à des températures inférieures à -20C si
une petite quantité d'agent antigel est ajoutée. Le gel du béton dans les premiers temps
n'inuene pas l'augmentation de la résistane. En eet, la perte de résistane après 200
yles de gel/dégel est négligeable.
1.4.3.6 Conlusion
Les propriétés de durabilité présentées dans la littérature sont intéressantes. En eet,
e matériau est résistant vis-à-vis du gel et de la orrosion. Il est également peu perméable
et a un pH faiblement alalin.
1.4.4 Appliations étudiées
Le développement du iment sulfoalumineux apporte selon Glasser et Zhang [68℄ de
nouvelles solutions tehniques dans diérents domaines. Ce matériau présente une bonne
durabilité dans un environnement sulfaté, e qui lui permet d'être immunisé à l'attaque sul-
fatique de l'eau de mer [68℄. Il se aratérise également par une bonne aptitude à résister
au feu [104℄. Enn, il ore la possibilité de valoriser de nombreux sous-produits indus-
triels [104℄.
Tangto et al. [121℄ ont étudié des iments sulfoalumineux et ont mis en évidene la
possibilité d'obtenir un mortier auto-plaçant, un iment expansif ou un iment préontraint.
Les diérentes propriétés de es iments sont indiquées dans le Tab. 1.17.
Résistane en ompression (MPa) Expansion Autoontrainte




35-50 40-55 45-68 52-76 <0,5 -
Ciment expansif - 28-40 - 45-60 <1 -
Ciment pré-
ontraint
- 28-40 - 45-60 0,8-1,5 4,0-7,0
* L'expansion a été mesurée sur des mortiers après 28 jours d'hydratation.
Tab. 1.17  Propriétés de diérents iments sulfoalumineux [121℄
Les aiers dans les matériaux à base de linker sulfoalumineux semblent résistants à la
orrosion. En eet, eux-i sont résistants à l'eau de mer, aux hlorures (NaCl, MgCl2),
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aux sulfates (Na2SO4, MgSO4, (NH4)2SO4) et à leurs ombinaisons (MgSO4 +NaCl).
Leurs résistanes vis-à-vis de la orrosion sont supérieures à elles du linker Portland [128℄.
L'inuene de l'ajout d'additions minérales à e linker sur la résistane en ompression
et sur les variations dimensionnelles a aussi été étudiée, par Sherman et al. [115℄. Ainsi, des
endres volantes, des laitiers de haut fourneau et du alaire ont été ajoutés. Deux milieux
de onservation ont été étudiés, en onditions humides notées Wet, 'est-à-dire à 23C et
100% d'humidité relative, et en onditions sèhes notées Dry, 'est-à-dire à 21C et 67%
d'humidité relative (après 24 heures à 100% d'humidité relative). L'inuene de es ajouts
sur les résistanes en ompression est représentée sur la Fig. 1.13.
Ave des laitiers de haut fourneau Ave des endres volantes
Ave du alaire
Fig. 1.13  Évolution des résistanes en ompression des matériaux sulfoalumineux onte-
nant diérents ajouts, ave (a) en onditions appelées DRY et (b) en onditions appelées
WET [115℄
Les résistanes sont don plus importantes en onditions sèhes qu'en onditions hu-
mides. Seuls les matériaux ontenant des endres volantes présentent des hutes de résis-
tanes au delà de 90 jours. Les variations dimensionnelles dans les deux environnements
sont présentées sur la Fig. 1.14.
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Ave des laitiers de haut fourneau Ave des endres volantes
Ave du alaire
Fig. 1.14  Variations dimensionnelles des matériaux sulfoalumineux ontenant les dié-
rents ajouts [115℄
Selon les additions minérales ajoutées, le omportement est diérent. Cependant, les
variations dimensionnelles restent faibles quels que soient l'addition minérale et le milieu
et e jusqu'à la n des mesures à 1 an. Lors de la onservation en milieu humide, les
matériaux ontenant des laitiers de haut fourneau ont une variation dimensionnelle nulle,
eux ontenant des endres volantes ont une expansion de l'ordre de 0,15% et eux ave
du alaire, de l'ordre de 0,05%.
Ces matériaux peuvent don également être utilisés en y inorporant des additions
minérales issues de l'industrie, améliorant ainsi leur impat environnemental. Seules les
endres volantes doivent être onsidérées ave préautions du fait de la hute de résistane
visible au-delà de 90 jours.
Des nouvelles appliations ontinuent d'être étudiées. C'est le as de l'utilisation du




Dans ette synthèse bibliographique, nous avons pu vérier que le iment sulfoalumi-
neux présente un intérêt environnemental. Le bilan énergétique assoié à son obtention
montre lairement que la fabriation de e liant néessite moins d'énergie (16%) que elle
développée pour obtenir un linker Portland. De plus, outre le gain énergétique, le linker
ainsi obtenu peut être mélangé ave des quantités importantes de gypse, e qui représente
une voie de valorisation des additions minérales sulfatées issues de l'industrie himique,
le phosphogypse par exemple. L'étude de Sherman et al. [115℄ montre également que e
bilan peut être amélioré en ajoutant des déhets tels que les laitiers de haut fourneau.
Néanmoins, une analyse de yle de vie serait intéressante, notamment pour tenir ompte
de la n de vie du matériau (devenir éventuel des sulfates).
Les propriétés méaniques de e liant sont très variables et dépendent essentiellement de la
omposition du linker. Contrairement au iment Portland où la omposition du linker fait
l'objet de ritères normalisés, le linker sulfo-alumineux n'est pas un matériau ouvert par
une norme et les études eetuées à e jour orrespondent à des mélanges (C4A3S¯, C2S,
C4AF ...) relativement diérents. L'absene de similitudes entre les matériaux étudiés, pour
lesquels plusieurs paramètres peuvent varier d'une expériene à l'autre, ne permet pas une
exploitation ohérente des résultats. Le rle de ertains onstituants semble tout de même
être identié, 'est le as de la yeelimite qui par son hydratation rapide et don la formation
rapide d'un squelette d'ettringite permet des résistanes méaniques au jeune âge élevées.
Des phénomènes d'instabilité dimensionnelles de es matériaux ont été observés. Ce-
pendant, peu d'expliations sont données sur les auses de ette expansion. Il semblerait
que ette instabilité apparaisse au-delà d'un ertain ajout de gypse. Le omportement de
es matériaux vis-à-vis de la température et des alalins qui dans les matériaux Portland
peuvent être à l'origine de désordre n'a pas été étudié lors d'un ajout de gypse supérieur
à l'ajout néessaire à l'hydratation du linker. Les onditions d'instabilité de l'ettringite
n'ont don pas été vériées.
Les appliations struturelles de béton à base de linker sulfoalumineux néessitent
pourtant la maîtrise de la stabilité du matériau. Le but de ette thèse est de ontribuer
à la ompréhension des méanismes endogènes et des onditions exogènes provoquant une
instabilité du matériau qui se traduit pour nous par un gonement important entraînant
de la ssuration.
Pour ela, une étude a été menée sur les linkers utilisés. L'inuene de la température
et du taux d'alalins sur ette stabilité a également été déterminée, an de vérier si les
phénomènes de réation sulfatique interne due à une élévation de température observables
sur Portland pouvaient se produire dans le as des sulfoalumineux. Nous avons également
aratérisé l'hydratation de es systèmes ave omme objetifs de mieux appréhender leur
hydratation et d'expliquer les auses de l'expansion de ertaines formules. En eet, l'origine
de l'expansion de es systèmes ne fait pas l'objet d'un onsensus. Enn, des appliations
envisageables ont été proposées d'après les propriétés telles que la résistane et la sensibilité





Ce hapitre est onsaré à la présentation des matériaux utilisés et des formules de
pâte de iment, de mortier et de béton retenues. Il regroupe les tehniques expérimentales
utilisées pour es travaux et préise l'intérêt présenté par haune d'entre elles. Enn, nous
préisons dans e hapitre quelles sont les notations retenues pour rendre ompte de la
formulation des éhantillons dans la présentation des résultats.
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2.1 Matériaux
Des pâtes de iment, des mortiers et des bétons à base de linker sulfoalumineux et
de gypse ont été étudiés. Au ours de es travaux, deux lots de linker diérents ont été
utilisés. Ils sont notés CSA1 et CSA2. Dans e paragraphe, es linkers et le gypse sont
présentés. Les autres matériaux utilisés, à savoir le sable et les granulats, sont également
présentés.
2.1.1 Clinkers sulfoalumineux
La omposition himique du linker sulfoalumineux est déterminée par deux méthodes
omplémentaires, une analyse himique élémentaire et une détermination de la omposi-
tion minéralogique. Ces diérentes méthodes sont présentées dans ette partie, ainsi que
les ompositions déterminées des linkers.
2.1.1.1 Analyse himique élémentaire
Analyse par uoresene X
Cette méthode onsiste à réaliser une pastille de verre à partir du linker mélangé à du
fondant. Cette pastille est ensuite introduite dans l'appareil de uoresene X. Cet appareil
omporte deux parties : la soure d'exitation qui envoie des rayons X sur l'éhantillon et
le déteteur de rayonnement. Les raies du spetre obtenues par le déteteur sont ensuite
identiées, en se basant sur l'énergie d'absorption de haque élément. La hauteur des pis
permet alors de quantier es éléments.
Les résultats obtenus (en % massique) par ette méthode pour les deux lots de linker
sont indiqués dans le Tab. 2.1.
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Composé CSA 1 CSA 2
SiO2 7,35 6,65
Al2O3 31,51 32,81












Tab. 2.1  Analyses élémentaires des linkers sulfoalumineux obtenues par uoresene X
D'après les résultats obtenus par ette tehnique, la omposition himique élémentaire
des deux linkers est relativement prohe en e qui onerne les oxydes majeurs (SiO2,
Al2O3, SO3). En revanhe, nous onstatons une ertaine diérene sur les teneurs en oxyde
de fer et en oxyde de sodium. Nous verrons par la suite que es éarts sont moins signi-
atifs lorsque l'analyse est réalisée par spetrométrie d'émission atomique après une mise
en solution du matériau.
Mise en solution et dosage par spetrométrie d'émission atomique
Le dosage par spetrométrie d'émission atomique est réalisé sur le linker qui a été mis
en solution par deux méthodes diérentes, l'attaque aide et la fusion.
La première méthode est la mise en solution du linker par l'attaque aide. Pour ela
1g de linker broyé à 315µm est introduit dans 200ml d'une solution d'aide nitrique dilué
au 50ème. Ce mélange est alors mis sous agitation magnétique pendant 30 minutes. Seule
la fration ative du liant hydraulique est solubilisée par l'attaque à l'aide nitrique. Le
résidu insoluble est séparé par ltration puis il est pesé après alination. Dans le as du
CEM I (entre autres), elui-i est onsidéré omme inerte lors de l'hydratation. Le ltrat
est reueilli et est ensuite dosé par spetrométrie d'émission atomique. Cette méthode,
développée pour la aratérisation du linker Portland, a dû être adaptée dans le as du
linker sulfoalumineux. En eet, le temps d'agitation (30 minutes) n'était pas susant
pour attaquer susamment le linker sulfoalumineux. Par la méthode lassique, le résidu
insoluble du CSA 1 est de 15, 4 ± 0, 6%. Cette valeur est la moyenne des valeurs obtenues
sur 12 dosages. Cet essai a été par la suite réalisé en augmentant le temps d'agitation
du mélange linker et aide nitrique. Une série de 12 essais a été réalisée ave un temps
d'agitation de 17 heures. Le résidu insoluble qui a alors été déterminé est de 5, 9 ± 0, 3%.
Pour vérier si e temps est susant à la mise en solution de toute la fration ative de
e liant hydraulique, un dernier essai a été réalisé ave un temps d'agitation de 90 heures.
Ave e temps d'agitation, le résidu insoluble déterminé est de 5,8%. Nous avons don xé
le temps d'agitation à 17 heures. Préisons qu'auune étude supplémentaire n'a été menée
pour vérier si ette durée d'agitation pouvait être diminuée.
La deuxième méthode est la mise en solution totale par fusion au tétraborate de li-
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thium. Pour ela, 200mg de linker en poudre sont mélangés à 2g de fondant onstitué de
tétraborate de lithium. Ce mélange est par la suite porté au rouge pendant 4 minutes dans
un four à moue. La perle de fusion est alors introduite dans 200ml d'aide hlorhydrique
dilué à 3%. Le tout est agité sur agitateur magnétique jusqu'à dissolution omplète.
Ces mises en solution sont suivies d'un dosage par spetrométrie d'émission atomique.
La spetrométrie d'émission atomique en plasma induit par haute fréquene est réalisée par
une Horiba Jobin Yvon Ultima 2000. Elle permet de doser les éléments par omparaison ave
des étalons. Les résultats obtenus sont exprimés en oxydes. Cette méthode onsiste à ioniser
la solution en l'injetant dans un plasma d'argon. Les életrons des atomes exités, lorsqu'ils
retournent à l'état fondamental, émettent un photon dont l'énergie est aratéristique de
l'élément. La lumière émise par l'élément est don détetée et mesurée. Son intensité est
omparée à elle émise par l'étalon de l'élément.
Les résultats obtenus (en % massique) par spetrométrie d'émission atomique, pour
haune des méthodes de mise en solution et pour les deux lots de linker, sont indiqués
dans le Tab. 2.2.
CSA 1 CSA 2
Composé Fusion Attaque aide Fusion Attaque aide
SiO2 7,57 7,29 8,29 6,97
Al2O3 31,27 30,64 32,19 31,32
T iO2 1,64 0,21 1,55 0,58
Fe2O3 1,68 0,85 1,13 0,75
CaO 40,87 41,57 40,44 38,95
MgO 0,64 0,49 0,62 0,57
Na2O 0,00 0,20 0,00 0,10
K2O 0,58 0,41 0,47 0,44
SO3 14,53 13,04 14,15 14,04
Cl 0,04 0,06
MnO 0,01 0,00 0,03 0,01
PO4 0,73 0,74 0,19
RI 5,94 6,41
PF 0,99 0,71 0,95 1,15
Total 100,50 101,35 100,59 101,53
Tab. 2.2  Analyses élémentaires par spetrométrie d'émission atomique
Les résultats obtenus lorsque la mise en solution est réalisée par fusion omplète sont
prohes de eux obtenus par le dosage par uoresene X. La omposition du résidu inso-
luble a été obtenue en réalisant une fusion de elui-i suivie d'un dosage par spetrométrie
d'émission atomique omme expliqué préédemment. Par ailleurs, une détermination des
phases par la méthode de diratométrie des rayons X a été réalisée (méthode expliquée
dans le paragraphe 2.3.7.3). Les résultats obtenus par le dosage par spetrométrie d'émis-
sion atomique sont indiqués dans le Tab. 2.3.












Tab. 2.3  Analyses élémentaires par spetrométrie d'émission atomique du résidu insoluble
du CSA 1
Le résidu insoluble ne ontient pas de SO3. D'après les résultats de diratométrie des
rayons X, voir Fig. 2.1, la phase prinipale du résidu insoluble dans l'aide est une phase du
type perovskite (CaTiO3) ave des traes de phases de types hématite (Fe2O3), orindon
(Al2O3) et anatase (T iO2). Le résidu insoluble de e linker orrespond don à une phase
du type CxAyFzTu. De la silie est également présente dans e résidu.
D X 0 8 0 1 7  1 - j a n - 2 0 0 8  0
r e s i d u  i n s o l u b l e  c l i
1 0 P C M 0 7  -  1 1 L
R E F  P C M  :  3 0 E C H 0 8
P H I L I P S  P W  1 7 2 9
F I L T R E        :  F e r
T u b e  C O  -  4 0 K V   3 0 m A
F e n t e  d i v e r g e n c e :  1
F e n t e  r e c e p t i o n : 0 . 2 5
F e n t e  d i s p e r s i o n :  1
C o m p t e u r  p r o p o r t i o n .
P a s   0 . 0 2  d e g r e s
t e m p s :  2   s e c o n d e s
A   2 2  0 1 5 3    P E R O V S K I T E ,  S Y N
B   3 3  0 6 6 4    H E M A T I T E ,  S Y N
C   4 6  1 0 4 5    Q U A R T Z ,  S Y N
D   4 6  1 2 1 2    C O R U N D U M ,  S Y N
E   2 1  1 2 7 2    A N A T A S E ,  S Y N
F   3 3  0 2 5 6    Y E E L I M I T E ,  S Y N
E R R E U R  E N  2 T H E T A  :   0 . 2 5
E T E N D U E  D E S  I N T E N S I T E S :  1 7 3 -  5 6 5 7  C O U P S
I N T E N S I T E
N O R M A L I S E E
 2 - T H E T A  C o  K  A L P H A 1 -  3
    0 .
   1 0 .
   2 0 .
   3 0 .
   4 0 .
   5 0 .
   6 0 .
   7 0 .
   8 0 .
   9 0 .
  1 0 0 .





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































D I F F R A C T I O N  R X
Fig. 2.1  Diagramme de diratométrie des rayons X obtenu pour le résidu insoluble
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2.1.1.2 Identiation et quantiation des phases minérales
La méthode de dissolutions séletives utilisée onsiste à dissoudre suessivement le
linker dans de l'aide saliylique puis dans du hlorure d'ammonium. La quantité de bélite
(C2S) présente dans le matériau et dissoute dans l'aide saliylique est déterminée par la
diérene de masse du linker avant et après l'attaque. Le résidu insoluble obtenu après
ette première attaque est ensuite introduit dans une solution de hlorure d'ammonium.
Cette étape permet de dissoudre l'anhydrite du linker que l'on quantie par la pesée du
résidu avant et après ette seonde mise en solution. Le résidu nal ontient entre autres
la yeelimite que l'on quantie à partir des sulfates totaux dont on extrait la quantité de
sulfates orrespondant à l'anhydrite préédemment quantiée.
Par ette méthode, trois phases sont don dosées. La quantité restante de linker est
onsidérée omme inerte vis-à-vis de l'hydratation.
Cette analyse a été réalisée sur les deux lots de linker. La quantité de sulfates totaux
qui est utilisée dans les aluls de proportions d'anhydrite et de yeelimite dans le maté-
riau est elle obtenue par la méthode de uoresene X. Les résultats, exprimés en %, sont
présentés dans le Tab. 2.4. Dans e même tableau sont indiquées les nesses de es linkers.
C4A3S¯ C2S CS¯ Inerte Finesse (cm
2/g)
CSA 1 53 18 12 17 5000
CSA 2 56 17 11 16 4500
Tab. 2.4  Analyses de phases des deux lots de linker sulfoalumineux, ainsi que nesses
de es linkers
La partie inerte orrespond à des phases mineures qui sont supposées ne pas s'hydrater.
Une de es phases est du type CxAyFzTu. Elle est mise en évidene sur les diagrammes de
diratométrie des rayons X du CSA1 (voir Fig. 2.2) et du CSA2 (voir Fig. 2.3).































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































0    1 . 4 9 1    A  B  C  D
   1 . 5 2 5    B  C  D   1 . 5 3 3    A  C  F
   1 . 5 5 9    B  D  F
   1 . 5 7 8    A  E
   1 . 6 0 3    C  E
   1 . 6 2 5    A  C  D  E
   1 . 6 4 8    B  C
   1 . 6 6 4    A  C  F
   1 . 6 7 7    A  F
   1 . 7 2 3    E  F
   1 . 7 5 1    A  B  F
   1 . 7 6 6    D  E
   1 . 7 9 0    A  C  E
   1 . 8 0 3    A  C  D  E
   1 . 8 5 7    A  B  C  F
   1 . 8 7 6    A  B  C
   1 . 9 1 1    B  D  E  F
   1 . 9 4 0    B
   1 . 9 6 0    A  C  D
   1 . 9 8 6    A  B  C  E
   2 . 0 3 0    A  C  D  E  F  G
   2 . 0 8 7    B  C  E
   2 . 1 3 5    A  C  E
   2 . 1 6 8    A  D  E
   2 . 2 0 0    A  E  F   2 . 2 0 9    B  C  D  F
   2 . 2 6 1    A  D
   2 . 3 0 1    A  C  D  E  F
   2 . 3 3 0    B  E   2 . 3 4 3    A
   2 . 3 7 9    D
   2 . 4 1 3    A  C  D  E  F
   2 . 4 5 8    A  B  C  E
   2 . 5 0 6    A  C
   2 . 5 5 1    C  E  F
   2 . 6 0 7    A  C  E
   2 . 6 5 5    A
   2 . 7 0 1    C  D  E  F
   2 . 7 5 6    E   2 . 7 7 5    C  E
   2 . 8 5 1    A  B  C
   2 . 9 1 1    A
   2 . 9 8 8    A
   3 . 0 3 4    E   3 . 0 6 7    C  D
   3 . 1 5 3    A  C  D  E
   3 . 2 5 1    A  E
   3 . 4 9 9    B
   3 . 7 5 5    A  D  E
   3 . 8 7 9    B
   4 . 3 2 7    A  C
   4 . 6 0 4    A  E
   4 . 9 1 6    A  E
   6 . 5 0 4    A
   7 . 6 1 5    C  D





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































0    1 . 4 9 1    A  B  C  F
   1 . 4 9 4    B  E  F
   1 . 5 3 3    A  I
   1 . 5 6 1    B  C  E  F
   1 . 5 7 9    A  B  F
   1 . 6 0 4    D  F  H
   1 . 6 2 6    A  B  E  F  G  I
   1 . 6 6 6    A  B  H
   1 . 7 2 1    B  F  G  I
   1 . 7 5 2    A  B  C  E  I
   1 . 8 0 4    A  B  E  F  H  I
   1 . 8 7 6    A  B  C  F  G
   1 . 9 1 2    C  E  F  I
   1 . 9 6 2    A  B  D  E  F  I
   1 . 9 8 8    A  B  C  F  H
   2 . 0 3 3    A  B  E  F  I
   2 . 0 8 8    C  D  F
   2 . 1 3 4    A  B  E  F  H
   2 . 1 7 1    A  B  D  E  F  G
   2 . 1 9 8    A  B  E  F  I   2 . 2 1 1    C  E
   2 . 2 6 4    A  B  E  F
   2 . 2 9 4    A  B  E  H  I   2 . 3 0 5    B  E
   2 . 3 3 2    A  B  C  F
   2 . 3 8 3    D  E  F  I
   2 . 4 1 9    A  B  E  F  I
   2 . 4 5 9    A  B  C  H
   2 . 5 0 8    B9 A  E  F
   2 . 5 5 5    D  G
   2 . 6 1 1    A  B
   2 . 6 5 7    A  B
   2 . 7 0 6    B  E  F  I
   2 . 7 6 3    G
   2 . 8 5 2    A  B  C  F  I
   2 . 9 1 4    A
   2 . 9 9 2    A  B  F
   3 . 0 3 9    E  F  I
   3 . 1 5 5    A  B  E
   3 . 2 5 3    A  B  F
   3 . 3 4 5    E  F  H
   3 . 5 0 4    C  D  F
   3 . 7 5 8    A  B  E  G
   3 . 8 8 2    C  I
   3 . 9 6 4    *
   4 . 2 6 1    E  F  H  I   4 . 3 3 0    A  B
   4 . 4 6 1    E
   4 . 6 0 8    A  B  F
   4 . 9 2 6    A  B
   5 . 8 6 4    B
   6 . 5 2 9    A  B
  1 0 . 7 5 2    *
  1 3 . 0 9 3    B















Fig. 2.3  Diagramme de diratométrie des rayons X obtenu pour le CSA2
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Les phases C3A et C4AF , visibles dans des linkers sulfoalumineux de la littérature, ne
sont pas présentes dans notre as.
2.1.2 Gypse
Le gypse utilisé est le gypse SULYKAL DH BLEU. Sa omposition himique, donnée
par le produteur, est indiquée dans le Tab. 2.5.
Phase minérale Proportion (%)
Gypse 95 à 97
Calite 3
Quartz 1
Tab. 2.5  Composition du gypse SULYKAL DH BLEU
Le gypse a également été aratérisé par diratométrie des rayons X an de vérier
sa pureté, voir Fig. 2.4.
D X 0 8 1 2 6  2 9 - j u l - 2 0 0 8
G y p s e  S U L Y K A L  D H  B L E
1 0 P C M 0 8  -  1 1 L 0 6 2
R E F  P C M  :   3 8 4 E C H 0 8
P H I L I P S  P W  1 7 2 9
F I L T R E        :  F e r
T u b e  C O  -  4 0 K V   3 0 m A
F e n t e  d i v e r g e n c e :  1
F e n t e  r e c e p t i o n : 0 . 2 5
F e n t e  d i s p e r s i o n :  1
C o m p t e u r  p r o p o r t i o n .
P a s   0 . 0 2  d e g r e s
t e m p s :  2   s e c o n d e s
A   3 3  0 3 1 1    G Y P S U M ,  S Y N
B   4 6  1 0 4 5    Q U A R T Z ,  S Y N
C   0 5  0 5 8 6    C A L C I T E ,  S Y N
E R R E U R  E N  2 T H E T A  :   0 . 2 5
E T E N D U E  D E S  I N T E N S I T E S :   1 3 - 2 9 6 4 2  C O U P S
I N T E N S I T E
N O R M A L I S E E
 2 - T H E T A  C o  K  A L P H A 1 -  2
    0 .
   1 0 .
   2 0 .
   3 0 .
   4 0 .
   5 0 .
   6 0 .
   7 0 .
   8 0 .
   9 0 .
  1 0 0 .







































































































































































































































































































































































































































































































































D I F F R A C T I O N  R X
Fig. 2.4  Diagramme du gypse obtenu par diratométrie des rayons X
La raie prinipale du gypse à 7,61Å est observée. Des traes de quartz sont également
observées (raie à 3,34Å).
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2.1.3 Matériaux granulaires
2.1.3.1 Le sable
Pour les études sur mortiers, le sable utilisé est le sable normalisé CEN EN196-1 [9℄. Ce
sable silieux est à grains arrondis ave une teneur en silie au moins égale à 97% suivant
la Soiété Nouvelle du Littoral. Sa omposition granulométrique se situe dans les limites
indiquées dans le Tab. 2.6.
Dimensions des mailles arrées Refus umulés sur les tamis
(mm) (%)
2,00 0
1,60 7 ± 5
1,00 33 ± 5
0,50 67 ± 5
0,16 87 ± 5
0,08 99 ± 1
Tab. 2.6  Composition granulométrique du sable de référene CEN [9℄
Ce sable a une teneur en eau inférieure à 0,2% et est onditionné dans des sas dont la
ontenane est de (1350 ± 5)g.
2.1.3.2 Les granulats
Pour les études sur bétons, les granulats utilisés sont des granulats silieux provenant
des sablières Palvadeau. Les lasses granulaires utilisées sont indiquées dans le Tab. 2.7.
Type de granulat Classe granulaire (mm)
Sable Palvadeau 0 - 0,315
Sable Palvadeau 0,315 - 1
Sable Palvadeau 1 - 4
Gravier Palvadeau 4 - 8
Gravier Palvadeau 8 - 12
Tab. 2.7  Granulométrie des granulats silieux Palvadeau
Ces granulats sont onditionnés par granulométrie en sas de 25kg.
2.2 Formulation des pâtes de iment, des mortiers et des bé-
tons
2.2.1 Rapport eau sur liant. Domaine d'étude et notations
Dans les bétons, les mortiers et les pâtes de iment, deux quantités d'eau peuvent être
distinguées : l'eau de gâhage et l'eau apportée par l'ajout de gypse. On a don la relation








Deux quantités de liant peuvent être également onsidérées :






= masse(linker)+ 0, 7909masse(gypse) (2.3)
Dans le as de nos études, le rapport eau/liant onsidéré est noté etot/lanh. Il permet
de mieux prendre en ompte la totalité de l'eau présente dans les mortiers en onsidérant
l'eau apportée par le gypse.
Les rapports e/l qui ont été investigués pendant es travaux sont ompris entre 0,50 et
0,88 pour les bétons. Pour les mortiers, ils sont ompris entre 0,54 et 0,87. Néanmoins, la
majorité des études a porté sur deux rapports, 0,60 et 0,70. Pour les pâtes de iment, un
seul rapport e/l a été étudié : 0,60.
2.2.2 Formulation du liant par mélange de linker et de gypse. Domaine
d'étude et notations
Dans le as du linker sulfoalumineux, la réation d'hydratation prinipale, omme
indiquée dans la partie bibliographie, orrespond à l'équation
C4A3S¯ + 2CS¯H2 + 34H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3. (2.4)
La réation d'hydratation seondaire de la yeelimite, pouvant intervenir lorsque le gypse
ou l'anhydrite n'est pas présent en quantité susante pour hydrater entièrement la yeeli-
mite orrespond, à l'équation
C4A3S¯ + 18H −→ C4AS¯H12 + 2AH3. (2.5)
La proportion de gypse dans le matériau, 'est-à-dire en mélange ave le linker, est
exprimée par le nombre de moles de sulfate apportées par le gypse et l'anhydrite rapporté
au nombre de moles de yeelimite. Ce rapport noté n a la forme suivante
n =
nombre de moles (gypse) + nombre de moles (anhydrite)
nombre de moles (yeelimite)
(2.6)
Les moles d'anhydrite sont apportées par le linker et elles de gypse par l'ajout de
gypse que l'on réalise. Pour le linker CSA1, le rapport n est de 1,01 sans ajout de gypse
et pour le CSA2, il est de 0,89.
Quand n<2, l'équation (2.4) se produit jusqu'à onsommation totale du gypse, puis
l'équation (2.5) a lieu.
Quand n=2, l'équation (2.4) se produit et toute la yeelimite et tout le gypse sont
onsommés.
Quand n>2, l'équation (2.4) se produit et toute la yeelimite est onsommée, le gypse
non onsommé restant en exès.
Dans le adre de es travaux, les rapports n étudiés pour les bétons sont ompris entre
1,01 et 6,74. Pour les mortiers, les formules étudiées ont un rapport n ompris entre 1,01
et 5,87. Les formules de pâtes de iment ont un rapport n ompris entre 1,51 et 3,55.
Les notations qui seront utilisées pour disuter des résultats obtenus auront la forme
suivante : les noms ommeneront par P pour pâte de iment, M pour mortier et B pour
béton, le terme suivant indiquera le rapport n ×100, et le dernier terme indiquera le rapport
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e/l. Ainsi, pour une pâte ave un rapport n de 2,00 et un rapport e/l de 0,60, la notation
est P200-60. La distintion entre les deux lots de linker sera eetuée en début de haque
partie.
Pour l'étude du plan d'expérienes, des notations diérentes seront utilisées. Elles seront
de la forme Température - Taux d'alalins - Rapport n ×100 .
L'ensemble des formules étudiées est présenté dans le paragraphe 2.4.
2.2.3 Formulation et méthode de malaxage des pâtes de iment
Les pâtes de iment sont obtenues en mélangeant du linker sulfoalumineux des lots 1
ou 2, du gypse SULYKAL DH BLEU et de l'eau distillée. Les proportions de haun de
es onstituants sont déterminées à partir des rapports e/l et n présentés préédemment.
Pour réaliser es pâtes de iment, le CSA et le gypse sont introduits dans et ordre dans
le malaxeur et mélangés pendant 1 minute et 30 seondes. L'eau est ensuite introduite dans
le malaxeur. Le tout est mélangé pendant 1 minute. Un ralage de la uve du malaxeur est
alors réalisé avant de malaxer le mélange à nouveau pendant 30 seondes. Ce mélange est
ensuite disposé dans le moule en deux ouhes suessives, haque ouhe étant vibrée.
2.2.4 Formulation et méthode de malaxage des mortiers
Les mortiers sont réalisés à partir de sable normalisé CEN EN 196-1 [9℄, de linker
sulfoalumineux des lots 1 ou 2, de gypse SULYKAL DH BLEU et d'eau du réseau. La
proportion massique entre sable et liant est de 3 : 1.
Les matériaux ses sont dans un premier temps introduits dans le malaxeur dans l'ordre
suivant : le sable, le CSA puis le gypse. Ils sont alors mélangés pendant 1 minute et 30
seondes. Ensuite, l'eau est introduite dans la uve du malaxeur. Le tout est mélangé 1
minute. Après ralage, on mélange à nouveau pendant 30 seondes. Le mélange est ensuite
introduit dans le moule en deux ouhes et vibré à haque ouhe.
2.2.5 Formulation et méthode de malaxage des bétons
Les bétons sont formulés en utilisant le logiiel Béton-LAB PRO en hoisissant le ritère
de ompaité optimale. La masse totale de liant est de 400kg/m3. Le squelette granulaire
utilisé est le suivant :
 Sable 0/0,315 noté S1 : 80kg/m3
 Sable 0,315/1 noté S2 : 130kg/m3
 Sable 1/4 noté S3 : 330kg/m3
 Gravier 4/8 noté G1 : 300kg/m3
 Gravier 8/12 noté G2 : 805kg/m3
La ourbe granulométrique est présentée sur la Fig. 2.5.






























Fig. 2.5  Squelette granulaire des bétons
Les granulats sont introduits dans un premier temps dans la uve du malaxeur et
mélangés pendant 1 minute à petite vitesse. Le gypse et le linker sont alors introduits
et mélangés pendant 1 minute à petite vitesse. L'eau est ajoutée. Le tout est malaxé 3
minutes à petite vitesse.
Par la suite, le mélange est versé dans des moules. Les moules utilisés sont les moules
ylindriques en arton dont les dimensions (φ11cm×h22cm ou φ16cm×h32cm) obéissent à
la norme NF P18-400 [1℄. L'aaissement des bétons mesuré d'après la norme NF EN12350-
2 [5℄ étant supérieur ou égal à 10, la mise en plae du béton dans le moule est réalisée par
piquage. Cette méthode, dénie dans la norme NF P18-423 [2℄, onsiste dans le as des
moules ylindriques à introduire le béton en deux ouhes suessives et à donner 10 oups
par ouhe ave une tige en aier de diamètre 16mm et de longueur 600mm. Après leur
démoulage, les éprouvettes sont onservées dans une eneinte humide d'humidité relative
supérieure ou égale à 90%.
2.3 Tehniques expérimentales
Les tehniques expérimentales qui ont été utilisées ainsi que les laboratoires où elles
ont été réalisées sont listés dans le Tab. 2.8 et dérits par la suite.
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Tehnique Laboratoire
Résistane en ompression Équipe strutures UR Navier à l'ENPC
Résistane en ompression pour une partie
du plan d'expérienes
LREP Le Bourget
Expansion sur béton Division PCM au LCPC Paris
Expansion sur mortier Équipe strutures UR Navier à l'ENPC
Expansion sur pâte de iment Division BCC au LCPC Paris
Retrait endogène sur mortier Équipe strutures UR Navier à l'ENPC
Retrait endogène sur pâte de iment Division BCC au LCPC Paris
Aaissement au mini-ne Équipe strutures UR Navier à l'ENPC
Éoulement au ne de Marsh Équipe strutures UR Navier à l'ENPC
Cinétique de durissement par propaga-
tion d'ondes
Division BCC au LCPC Paris
Gammadensimétrie Équipe milieux poreux UR Navier à l'ENPC
Porosité aessible à l'eau Division PCM au LCPC Paris
Analyses thermiques Division PCM au LCPC Paris
Diratométrie des rayons X Division PCM au LCPC Paris
DRX ouplée à un traitement par Rietveld Entreprise CTG Bergame Italie
Résonane magnétique nuléaire Laboratoire CEMHTI-CNRS Orléans
Mirosopie életronique à balayage Division PCM au LCPC Paris
Tab. 2.8  Réapitulatif des tehniques expérimentales utilisées au ours de la thèse
2.3.1 Résistane à la ompression des mortiers et des bétons
Les résistanes en ompression des mortiers et des bétons sont déterminées diérem-
ment du fait de la diérene de dimension des éprouvettes. En eet, pour les bétons, les
éprouvettes étudiées seront des ylindres dont les dimensions peuvent être φ16cm×h32cm
ou φ11cm×h22cm. Pour les mortiers, les éprouvettes étudiées sont des prismes de dimen-
sion 4 × 4 × 16cm3. Les tehniques utilisées pour es deux atégories de matériaux sont
présentées ii.
2.3.1.1 Sur béton
L'essai de résistane en ompression sur béton est réalisé suivant la norme NF EN12390-
3 [7℄. Les éprouvettes testées sont ylindriques, leurs surfaes sont retiées [35℄ pour avoir
des faes planes et parallèles. Elles sont ensuite omprimées entre les deux plateaux d'une
presse de apaité de hargement maximale égale à 1000kN , voir Fig.2.6.
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Fig. 2.6  Montage de l'essai de ompression du béton






où fc est la résistane à la ompression, en MPa, P est la fore maximale à la rup-
ture, en N et S est la setion de l'éprouvette, en mm2. La valeur de S est de 100mm2
pour les éprouvettes de dimension φ11cm×h22cm et de 200mm2 pour elles de dimension
φ16cm× h32cm.
Pour haque formulation, trois éprouvettes sont testées pour permettre l'obtention
d'une résistane moyenne.
2.3.1.2 Sur mortier
La tehnique de mesure de résistane en ompression sur mortier est issue de la norme
NF EN 196-1 [9℄. Les éprouvettes testées sont prismatiques, de dimension 4× 4 × 16cm3.
Après leur démoulage à 24 heures, elles sont stokées à 20C dans l'eau ou dans une eneinte
dont l'humidité relative est supérieure à 90%.
Avant de réaliser la résistane en ompression, on utilise généralement un test de résis-
tane en exion. Pour ela, un dispositif spéique est utilisé dans une mahine de résistane
en ompression de apaité 10kN . Ce dispositif, représenté Fig.2.7, est onstitué de deux
rouleaux d'appui en aier de 10mm de diamètre distants l'un de l'autre de 100mm et d'un
rouleau de mise en harge, également en aier, de même diamètre et équidistant des deux
premiers. La longueur de es rouleaux est d'environ 50mm.
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Fig. 2.7  Prinipe du bâti de résistane en exion [9℄
Les demi-éprouvettes obtenues après la exion sont par la suite testées en ompression
dans un dispositif adapté, voir Fig.2.8. La mahine utilisée, dans laquelle le dispositif est
introduit, doit permettre un taux de montée de harge de (2400±200)N/s. Ce dispositif
permet la mise en plae de l'éprouvette, de sorte que la ompression se fait sur une partie
de l'éprouvette de setion 4× 4cm2.
1 Roulement à billes
2 Assemblage oulissant
3 Ressort de rappel
4 Rotule sphérique de la mahine
5 Plateau supérieur de la mahine
6 Rotule sphérique du dispositif
7 Plateau supérieur du dispositif
8 Éprouvette
9 Plateau inférieur du dispositif
10 Plateau inférieur du dispositif
11 Plateau inférieur de la mahine
Fig. 2.8  Prinipe du bâti de résistane en ompression [9℄
Les deux moitiés de prisme obtenues par exion sont testées, la fore obtenue est alors
notée Fc. Elle permet de remonter à la résistane en ompression de l'éprouvette, par





où Rc est la résistane à la ompression, en MPa, Fc la harge maximale à la rupture,
en N et 1600 l'aire des plateaux ou des plaques auxiliaires (40mm× 40mm), en mm2.
Chaque demi-éprouvette étant testée en résistane en ompression, la résistane obtenue
est une moyenne sur six éprouvettes (3× 2 demies).
2.3.2 Déformations longitudinales des pâtes de iment, des mortiers et
des bétons
Les déformations longitudinales mesurées dépendent du milieu de onservation des
éprouvettes. Ainsi lorsque elles-i sont onservées dans l'eau, le suivi dimensionnel réalisé
est généralement de l'expansion. Lorsque les éprouvettes sont onservées à l'abri d'éhanges
hydriques ave l'extérieur, le suivi est du retrait endogène.
2.3.2.1 Essai d'expansion
Sur béton
Cet essai est réalisé sur des éprouvettes ylindriques de dimension φ11cm×h22cm. Sur
es éprouvettes, à 120les unes des autres, des génératries sont ollées à l'aide de 2 plots
équidistants de 10cm (au temps initial). Ce ollage est eetué 2 jours après le démoulage.
Par la suite les éprouvettes sont introduites dans l'eau et mesurées régulièrement, voir
Fig.2.9. Trois éprouvettes par formulation sont suivies.
Fig. 2.9  Disposition des plots et extensomètre
Sur mortier et pâte de iment
Les mesures d'expansion s'inspirent de la tehnique dérite dans la norme NF P15-433
[4℄. Les éprouvettes étudiées sont des prismes de dimension 4×4×16cm3 ou 7×7×28cm3
équipés à leurs extrémités de plots de mesure. Après le démoulage, l'éprouvette est mesurée
an de déterminer la taille initiale du matériau. Par la suite, l'éprouvette est introduite
dans l'eau et mesurée régulièrement.
Trois éprouvettes sont mesurées pour haque formulation an d'établir une expansion
moyenne. De plus, à haque mesure, les éprouvettes sont pesées pour onnaître leur varia-
tion de masse.
2.3.2.2 Essai de retrait endogène
Le retrait endogène est mesuré sur les mortiers et les pâtes de iment, en utilisant la
même méthode que elle utilisée pour l'expansion. Deux dimensions d'éprouvettes peuvent
Tehniques expérimentales 91
don être suivies (4× 4× 16cm3 ou 7× 7× 28cm3) en s'inspirant de la norme NF P15-433
[4℄. Après avoir établi la dimension initiale de l'éprouvette, elle-i est enveloppée de deux
ouhes d'aluminium. L'aluminium a pour but de seller le matériau et ainsi d'empêher
les éhanges d'humidité ave l'extérieur. L'absene d'éhanges est vérié pendant toute
la durée des essais, en suivant la variation massique de l'éprouvette, une variation nulle
indiquant que les onditions sont endogènes.
2.3.3 Caratérisation rhéologique des matériaux
Deux essais rhéologiques ont été utilisés dans es travaux, les essais d'aaissement au
mini-ne pour les mortiers et l'éoulement au ne de Marsh pour les pâtes de iment.
Ces méthodes sont don présentées.
2.3.3.1 Aaissement au mini-ne
La rhéologie des mortiers au moment du gâhage, à la sortie du malaxeur, est déterminée
par un essai d'aaissement au mini-ne. Pour et essai, un ne métallique de hauteur
15cm est utilisé. La surfae interne de e ne est humidiée pour éviter toute adhérene
du mélange au ne. Les étapes de réalisation de et essai sont représentées sur le shéma
de la Fig. 2.10.
Fig. 2.10  Shéma de la méthode de détermination de l'aaissement au mini-ne
Dans un premier temps, le mélange est introduit dans le ne jusqu'à mi-hauteur. Une
tige métallique est alors utilisée pour homogénéiser le mélange, en donnant 10 oups répartis
sur le volume du moule. Par la suite, le mélange est versé pour ompléter le ne. La tige
est alors à nouveau utilisée pour homogénéiser le mélange, en donnant 10 oups répartis
sur le volume du ne. Après que le haut du ne a été arrasé pour enlever l'exédent du
mélange, elui-i est retiré vertialement. La hauteur de l'aaissement est alors mesurée.
2.3.3.2 Éoulement au ne de Marsh
La rhéologie des pâtes de iment est aratérisée en utilisant le ne de Marsh, voir
Fig. 2.11.
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Fig. 2.11  Dispositif de mesure au ne de Marsh
Cette mesure permet de déterminer la visosité d'une pâte en mesurant le temps que
met un volume donné de ette pâte pour passer à travers un orie alibré. La uidité du
matériau est d'autant plus grande que le temps mesuré est ourt. Ce temps est en eet
relié à la visosité de la pâte et à la géométrie du ne [109℄.
Cette mesure est réalisée ave le ne de Marsh dérit dans la norme NF EN445 [11℄.
La valeur de la visosité en mPa.s est donnée par la ourbe de la Fig. 2.12
Fig. 2.12  Courbe de détermination de la visosité (pour un ajustage de 10mm)
La visosité des diérentes pâtes peut don être déterminée à partir de ette ourbe,
ave la mesure du temps de passage.
2.3.4 Caratérisation de la inétique de durissement
La tehnique de aratérisation de la inétique de durissement utilisée dans es travaux
orrespond aux mesures de propagation d'ondes. L'appareil BTPULS utilisé a été développé
au sein du réseau des Laboratoires des Ponts et Chaussées. Le prinipe est le suivant [117℄ :
une éprouvette ylindrique de taille φ11cm × h22cm est plaée entre un émetteur et un
réepteur piézoéletriques qui travaillent en ondes longitudinales, voir Fig.2.13.
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Fig. 2.13  Valise BTPULS omportant 3 voies émetteurs/réepteurs. Un ylindre φ11cm×
h22cm m est ouplé à la voie 1 [117℄
À intervalles réguliers, des impulsions életriques sont envoyées. Le temps de propaga-
tion Tp est enregistré automatiquement. Un tuyau en uivre enroulé autour de l'éprouvette
permet de la refroidir pendant l'expériene, évauant ainsi la haleur due à l'hydratation,
voir Fig. 2.14. La température interne du matériau est mesurée pendant l'expériene à
l'aide d'un thermoouple plaé au entre de l'éprouvette.
Fig. 2.14  Shéma d'une éprouvette ave iruit de refroidissement [117℄
La élérité VL dans l'éprouvette est don déterminée par l'équation :
VL = h/Tp (2.9)
où h est la hauteur de l'éprouvette et Tp le temps de propagation de l'onde au travers de
l'éprouvette. Le suivi de la élérité permet de déterminer le temps de prise de l'éprouvette,
par un hangement de ourbure de la ourbe représentant la élérité en fontion du temps.
2.3.5 Caratérisation de la mirostruture par la méthode de gamma-
densimétrie
Le prinipe de la gammadensimétrie repose sur l'absorption des rayons gamma issus
d'une soure radioative. La soure utilisée est une soure de ésium. L'atome de ésium
137 a une ertaine probabilité de se désintégrer. Le ux N de photons émis suit une loi de
déroissane radioative
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N = N0exp(−t/T ) (2.10)
où N0 désigne le ux de photons à l'instant t=0, t le temps éoulé et T la demi-vie du
matériau. Dans le as du ésium, la demi-vie est de 30 ans.
Pendant l'expériene, le ux de photons gamma est onsidéré omme onstant. Après
avoir traversé le matériau, le ux N de photons transmis est mesuré en tenant ompte de la
orretion de temps mort aratéristique de la haîne de mesure. La loi (dite de Lambert)
qui gouverne e phénomène s'érit
Ln(N0/N) = µxρ (2.11)
où µ est le oeient d'absorption du matériau en m2/kg, ρ la densité du matériau
en kg/m3, x l'épaisseur traversée par le rayonnement en m, N le nombre de photons
reçus et N0 le nombre de photons transmis. µ est déterminé à partir des paramètres de la
formulation. On peut don déduire de la mesure de la quantité de photons inidents et des
photons reçus le produit µxρ qui renseigne sur la omposition de l'éhantillon, sa masse
volumique et sa porosité.
Les mesures sont réalisées tous les 2mm ave un temps d'aquisition de 50 seondes.
L'appareil utilisé est représenté sur la Fig. 2.15.
Fig. 2.15  Appareillage de la gammadensimétrie
Le prinipe des essais de gammadensimétrie sur les pâtes de iment de dimension 4×
4× 16cm3 est représenté par le shéma de la Fig. 2.16.
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Fig. 2.16  Essai de gammadensimétrie sur des éprouvettes de pâtes de iment de dimension
4× 4× 16cm3 entre le haut de l'éprouvette (80mm) et le milieu de l'éprouvette (0mm)
2.3.6 Détermination de la porosité aessible à l'eau
La méthode d'essai appliquée pour quantier la porosité aessible à l'eau et la masse
volumique apparente est elle reommandée par l'Assoiation Française du Génie Civil et
éditée en 1997 par l'AFPC - AFREM.
Cet essai onsiste à saturer la porosité aessible à l'eau du matériau sous vide pour
ensuite déterminer le volume d'eau présent dans les pores par une pesée hydrostatique. La
masse sèhe du matériau est ensuite obtenue après un séhage jusqu'à masse onstante.
La température de séhage reommandée est de 105C. Cette température de séhage est
adaptée pour les liants produisant des hydrates stables à ette température. Ce n'est pas
le as du CSA où l'hydrate prinipal est l'ettringite. À 105C, le matériau est don dégradé
ave un endommagement de l'ettringite qui tend à surestimer la porosité aessible à l'eau.
Une étude réalisée sur deux bétons, B485-65 et B293-63, à trois températures de séhage,
105C, 80C et 50C, a donné les résultats présentés dans le Tab. 2.9.
105C 80C 50C
Porosité moyenne de B485-65 (%) 24,4 22,0 10,5
Porosité moyenne de B293-63 (%) 20,7 11,0
Tab. 2.9  Porosité aessible à l'eau en fontion de la température de séhage
Les températures ont été déterminées en fontion du omportement de l'ettringite à
la déshydratation. En eet, dès 50C, l'ettringite ommene à perdre des moléules d'eau
qui la onstituent [134, 133℄. À 100C, elle a ainsi perdu 20 à 24 des moléules d'eau la
onstituant. La température de séhage qui a été retenue dans le adre de es travaux est
don de 50C.
2.3.7 Caratérisation himique des matériaux
2.3.7.1 Préparation des éhantillons
Pour analyser les éprouvettes par analyses thermiques, diratométrie des rayons X et
résonane magnétique nuléaire, elles-i doivent être sous forme de poudre. Une prépara-
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tion est néessaire. Celle-i doit permettre de réduire l'éhantillon à l'état de poudre et de
stopper l'hydratation de elui-i.
Pour ela, l'éprouvette est dans un premier temps onassée. Elle est ensuite broyée
jusqu'à e que sa taille soit inférieure à 80µm. La poudre ainsi obtenue est introduite
dans un mélange d'éthanol et d'éther en proportion volumique 80/20. Elle est maintenue
en agitation dans e mélange 30 minutes avant d'être ltrée. Pour terminer, la poudre
obtenue est séhée à 40C pendant 24 heures.
2.3.7.2 Les analyses thermiques diérentielle et gravimétrique simultanées
Prinipe
L'analyse thermique se ompose de deux types d'analyses, l'analyse thermique diéren-
tielle (notée ATD) et l'analyse thermogravimétrique (notée ATG), réalisées simultanément.
La première onsiste à suivre l'évolution de la diérene de température entre l'éhan-
tillon étudié et un orps témoin inerte, 'est-à-dire dépourvu d'eets thermiques dans le
domaine de température étudié. Cette diérene permet de déterminer les hangements
de phases du matériau. Elle se base sur la mesure de la haleur libérée ou absorbée par la
matière au ours des transformations physio-himiques. Ainsi, en plus de la détermination
d'une réation himique de la poudre à une température donnée, il est possible de savoir
si ette réation est endothermique ou exothermique.
L'analyse thermogravimétrique se base sur la pesée de l'éhantillon lors de sa montée en
température. Chaque perte de masse est attribuée à une réation himique dans le système,
par exemple une déshydratation.
Appliation au iment
Dans le as du béton, du mortier et de la pâte de iment, es analyses ont été réalisées
entre la température du laboratoire (20C) et 1000C dans l'air ave une montée en tempé-
rature de 10C/min. L'analyseur thermique utilisé est un analyseur simultané NETZSCH
STA 409.
Les phases présentes dans les matériaux étudiés durant la thèse et qui se déshydratent








Tab. 2.10  Phases et température de déshydratation
La limite de ette méthode est don la superposition des températures de déshydrata-
tion qui ne permet pas de distinguer ertaines phases les unes par rapport aux autres et
don d'utiliser ette méthode de manière quantitative.
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2.3.7.3 La diratométrie des rayons X
Prinipe
L'interation des rayons X ave un ristal obéit à deux prinipes fondamentaux :
 une réexion sur les plans ristallins
 une diration selon des angles bien déterminés.
Les ristaux onstituent des réseaux naturels dont les intervalles aratéristiques sont du
même ordre de grandeur que la longueur d'onde des rayons X. Les rayons X sont don
diratés par les ristaux et donnent des phénomènes d'interférene, voir Fig. 2.17.
Fig. 2.17  Prinipe de la loi de Bragg
Les onditions de diration d'un rayonnement X par une famille de plans rétiulaires
sont dénies par la loi de Bragg
nλ = 2dhklsinθ (2.12)
où n est le nombre entier désignant l'ordre de la réexion, λ la longueur d'onde du
rayonnement X, dhkl la distane entre les plans rétiulaires d'une même famille désignée
onventionnellement par les indies de Miller (h,k,l) et θ l'angle de diration.
Chaque espèe ristalline donne un diagramme de diration aratéristique. La mé-
thode de diration des rayons X permet de déterminer les phases ristallisées présentes
dans le matériau.
Appliation au iment
Ces analyses ont été eetuées sur le diratomètre PHILIPS PW 1830 ave le rayon-
nement Kα du obalt et au moyen d'un ompteur proportionnel. Elles sont enregistrées
entre 4 et 70/2θ sur les éhantillons.
Les phases observables pour notre matériau sont l'ettringite, le gypse, l'anhydrite, la
yeelimite et la bélite. La gibbsite, le monosulfoaluminate et les CSH ne sont pas détetés.
La limite de ette méthode est don qu'elle permet de déteter uniquement les phases
ristallisées dans le matériau. Elle ne permet pas non plus de déteter les phases dont la
proportion est inférieure à 1%.
Méthode de Rietveld
La quantiation des phases minéralogiques est possible à partir de la diratométrie
des rayons X. La tehnique utilisée au ours de la thèse est la méthode de Rietveld. En
eet, à partir de l'intensité des pis, on peut obtenir la proportion massique de la phase
orrespondante.
Pour ela, on part de onentrations arbitraires des diérentes phases et on simule le
diratogramme théorique orrespondant. Par la suite, on ajuste les onentrations jusqu'à
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rapproher le diratogramme simulé du diratogramme mesuré. Cei se fait en utilisant
la méthode des moindres arrés.
Cette méthode de quantiation permet de s'aranhir de la superposition éventuelle
des pis.
2.3.7.4 La spetrométrie par résonane magnétique nuléaire
Prinipe
Cette méthode onsiste à plaer un éhantillon dans un hamp magnétique statique
intense appelé hamp prinipal B0, qui est dirigé suivant la diretion z. Sous l'eet Zeeman,
haque ensemble de spins nuléaires possédant un moment magnétique non nul produit à
l'équilibre une aimantation nuléaire marosopique M , olinéaire à B0.
Le système est par la suite mis hors d'équilibre, en appliquant un hamp magnétique
résonant, 'est-à-dire osillant à la fréquene de résonane aratéristique du noyau et du
hamp B0, 'est-à-dire à la fréquene de Larmor. L'aimantation M basule alors dans le
plan transversal. Par la suite, on arrête e hamp et on regarde l'équilibre dû à l'aimantation
marosopique qui préesse autour du hamp B0 à une fréquene très prohe de la fréquene
de Larmor, voir Fig. 2.18.
Fig. 2.18  Retour de l'aimantation à son état d'équilibre
C'est ette diérene de fréquene d'ave la fréquene de Larmor qui est fontion des
diérentes interations loales. Ces interations proviennent en grande partie des araté-
ristiques du nuage életronique entourant le noyau observé et don de la liaison himique.
C'est pour ette raison que l'on peut distinguer diérentes formes d'environnement du
noyau en question.
L'avantage prinipal de la résonane magnétique nuléaire, qui est une spetrosopie
loale, est d'être apable de mettre en évidene des phases peu ou pas ristallisées.
Appliation au iment
Dans le as de la thèse le type de résonane magnétique nuléaire utilisé a été la RMN
de l'aluminium
27Al. Elle a été réalisée sur un appareil Bruker Avane 750Mhz qui permet
de part sa fréquene élevée d'obtenir des résultats préis et sur des quantités faibles.
Dans un premier temps, des phases de référene sont étudiées pour vérier qu'elles
apparaissent aux mêmes fréquenes que la théorie. Par la suite, les éhantillons sont étudiés.
À partir des ourbes en fréquene obtenues, le spetre est simulé en utilisant les fréquenes
théoriques. D'après l'aire des pis, la quantité des phases est déduite.
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2.3.8 Examens mirosopiques au mirosope életronique à balayage
La mirosopie életronique à balayage est réalisée soit sur des fratures fraîhes de
l'éhantillon que l'on souhaite observer, soit sur des surfaes polies de e même éhantillon.
2.3.8.1 Prinipe
Le prinipe de la mirosopie életronique à balayage repose sur l'interation életron
- matière. L'életron inident va interagir ave le noyau, les életrons les plus liés de la
matière et les életrons des ouhes externes. En retour, des életrons vont être émis. Ils
seront de plusieurs types selon la profondeur de pénétration des életrons inidents : les
életrons seondaires, les életrons rétrodiusés, les életrons Auger et les photons X, voir
Fig. 2.19. Les életrons Auger ne seront pas détaillés ii ar ils n'ont pas été utilisés.
Fig. 2.19  Poire de diusion des életrons inidents
Les életrons seondaires résultent d'une interation inélastique des életrons inidents
ave le matériau. Ils proviennent d'une profondeur entre 3 et 20nm et sont failement
détetés.
Les életrons rétrodiusés sont des életrons inidents qui ont été déviés de leur tra-
jetoire après une ou plusieurs interations ave les atomes de la ible. Ils sont issus d'une
interation élastique ave la matière.
Les photons X résultent d'une interation entre les életrons primaires à haute énergie
et la ouhe externe de l'atome. L'analyse de es rayons permet de onnaître la nature hi-
mique de l'atome. De e fait, les photons X serviront à identier la omposition élémentaire
des phases.
2.3.8.2 Appliation au iment
Les observations ont été eetuées sur deux types de préparation :
 Des fratures fraîhes des éhantillons, obtenues au marteau, an de préserver l'ap-
parene et l'agenement des minéraux onstitutifs du matériau.
 Des fragments d'éhantillon prélevés par siage, imprégnés de résine et polis jusqu'au
miromètre (surfaes polies).
Ces préparations sont ensuite métallisées au arbone. Les observations sont réalisées à
l'aide d'un mirosope Philips XL30 équipé d'une mirosonde EDAX DX 4i pour l'analyse
en séletion d'énergie du spetre X émis (photons X).
Les assures fraîhes ont été observées en utilisant la tehnique des életrons seondaires
qui donne une information topographique. La tehnique des életrons rétrodiusés, qui
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permet d'obtenir des images en ontraste de numéro atomique, a été utilisée sur les surfaes
polies.
La tension d'aélération des életrons est de 25keV pour l'imagerie en életrons se-
ondaires, 20keV pour l'imagerie en életrons rétrodiusés, et 15keV pour la miroanalyse
X.
2.4 Réapitulatif des formules étudiées
Les Tab. 2.11, 2.12 et 2.13 ontiennent les formules qui ont été réalisées ainsi que les
essais assoiés à haque formule.
Les onditions de ure des éprouvettes sont préisées, distinguant les onservations dans
l'eau, dans une atmosphère humide ave une humidité relative supérieure à 90% et dans
l'aluminium selon les essais prévus. Toutes es onservations ont lieu à 20C.
Les éhéanes d'essais sont également indiquées. Dans le as où auune éhéane n'est




































CSA Notation Rapport n Rapport e/l
Masses (kg)
Essais / MéthodesCSA Gypse Eau Sable Sable Sable Gravier Gravier




Conservation dans l'eau à
20C
B101-60 1,01 0,60 400 0 240 80 130 330 300 805
B101-70 0,70 280
B293-52 0,52 200
B293-63 2,93 0,63 311 89 240 80 130 330 300 805
B293-73 0,73 280
B485-54 0,54 200







80 130 330 300 805
B674-77 0,77 280
CSA2
B200-62 2,00 0,62 341 59 Résistane en
ompression à 1, 7, 28, 90
et 180 jours -
Conservation dans l'eau à
20C
B280-63 2,80 0,63 308 92 240 80 130 330 300 805
B366-64 3,66 0,64 279 121







































CSA Notation Rapport n Rapport e/l
Masses (g)
Essais / Méthodes








Observation de la ssuration
7× 7× 28 HR>90%












4× 4× 16cm3 HR>90% R à 1-3-7-28 jours
7× 7× 28cm3 Aluminium Retrait endogène
4× 4× 16cm3 HR>90% Fissuration éventuelle
4 × 4 × 16cm3 Eau Pour M200-60 et M445-60 : ex-
pansion, ATD/ATG, MEB
7 × 7 × 28cm3 Aluminium puis eau ; Pour M200-60,
M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60 : retrait en-
dogène, expansion, ATD/ATG, DRX, MEB, porosité
à l'eau
M200-60 2,00 405,0 56,9 258,1
M280-60 2,80 371,7 99,0 249,3
M366-60 3,66 342,7 135,6 241,7
M445-60 4,45 320,1 164,3 235,7
M519-60 5,19 301,2 188,1 230,7








4×4×16cm3 Eau R à 1-3-7-28-90-180 jours (Quand
TC=25C)
4 × 4 × 16cm3 Eau R à 28-180 jours (Quand
TC=25C, 45C et 65C)
7× 7× 28cm3 Aluminium Retrait endogène
7× 7× 28cm3 Eau Expansion
TC-0-280 2,80 363,7 109,1 292,2
TC-0-366 3,66 334,6 145,9 284,5
TC-0,2-200 2,00 395,4 69,0 300,6
1,63TC-0,2-280 2,80 363,7 109,1 292,2
TC-0,2-366 3,66 334,6 145,9 284,5
TC-0,4-200 2,00 395,4 69,0 300,6
3,26TC-0,4-280 2,80 363,7 109,1 292,2








Vitesse de propagation des ultrasons
M200-60 2,00 593,2 103,5 383,4




M280-70 2,80 545,6 163,6 438,3
M366-70 3,66 501,9 218,8 426,7












































4× 4× 16cm3 Eau Expansion
4× 4× 16cm3 Aluminium Retrait endogène
DRX ave traitement des données par la méthode Rietveld, MEB,
ATD/ATG, RMN (sur ertaines)
4× 4× 16cm3 Eau Sur P200-60 et P445-60 : Gammadensimétrie
Sur P200-60 : Essais de orrosion
P200-60 2,00 395,4 69,0 255,6
P355-60 3,55 338,1 141,5 240,4





Éoulement au ne de Marsh
P280-70 2,80 371,7 99,0 294,3
P366-70 3,66 342,7 135,6 286,7
Tab. 2.13  Réapitulatif des formules de pâte de iment réalisées pendant la thèse
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Chapitre 3
Domaine de stabilité dimensionnelle
Ce hapitre est onsaré à la présentation des reherhes qui ont été menées sur la
stabilité des systèmes linker sulfoalumineux - gypse.
Il présente les résultats obtenus expérimentalement sur la reherhe du domaine de
stabilité, ainsi que l'inuene de diérents fateurs tels que le milieu de ure, la quantité de
gypse, la quantité d'eau (rapport eau/liant)... Enn, il onlut sur un domaine de stabilité
permettant l'utilisation de es systèmes et les onditions d'utilisation du matériau.
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3.1 Contexte et enjeux
La grande diversité de linkers sulfoalumineux présentée dans la littérature ne permet
pas de généraliser les résultats obtenus sur la stabilité dimensionnelle de es matériaux. Ce
type de linker n'étant pas à e jour normalisé en Europe, son utilisation néessite d'étu-
dier pour haque nouveau linker, la stabilité dimensionnelle assoiée, lorsqu'on ajoute des
quantités de gypse variables.
En eet, une mauvaise onnaissane de la stabilité du matériau pourrait être préjudi-
iable aux éléments fabriqués, voire aux ouvrages, es matériaux présentant dans ertains
as de l'expansion pouvant onduire à de la ssuration. Au ontraire, une onnaissane
susante permettrait de proter des propriétés d'expansion. Dans la suite du mémoire,
il sera fait référene à la stabilité du matériau, signiant à haque fois que l'on parle de
stabilité dimensionnelle du matériau.
Une première étude avait été menée à l'UR Navier (aniennement LAMI) sur la stabilité
de bétons à base de linker sulfoalumineux, lors du post dotorat de Viet Hung N'Guyen.
Celle-i a été poursuivie et a servi de base aux études sur mortiers réalisées pendant la
thèse. Ainsi l'inuene de la formulation, déjà investiguée lors de l'étude sur béton, a été
étudiée plus en détails sur des mortiers. L'inuene de la maturité sur la stabilité a égale-
ment été déterminée.
L'ettringite étant l'hydrate prinipal de es matériaux, une étude a porté sur l'impat
du taux d'alalins et de la température sur la stabilité du liant. En eet, es deux para-
mètres inuent sur la solubilité de l'ettringite, e qui dans le as des iments Portland peut
onduire à des phénomènes de réation sulfatique interne.
Ce hapitre présentera don les résultats de es diérentes études, avant de onlure
sur le domaine de stabilité de es matériaux et les onditions néessaires à ette stabilité.
3.2 Étude exploratoire
Le leteur pourra se reporter au hapitre 2 pour les notations abrégées et le détail des
expérimentations. L'étude, initiée par Viet Hung N'Guyen sur le linker CSA1 (fabriation
des éprouvettes) et ontinuée tout au long de la thèse (suivi de l'expansion des éprouvettes),
portait sur l'inuene des rapports n et e/l sur l'expansion de bétons. L'étude exploratoire
s'intéresse à un domaine étendu pour la valeur du rapport n, ompris entre 1,01, orres-
pondant à un déit de gypse par rapport à la teneur en linker, et un rapport n de 6,74,
orrespondant à un exès de gypse relativement important.
Les bétons étudiés ont été formulés et fabriqués d'après les méthodes dérites dans
le paragraphe 2.2.5. Les mesures d'expansion ont été réalisées sur des éprouvettes de bé-
ton immergées dans l'eau à 20 ± 2C. Celles-i ont été équipées de plots de mesure pour
permettre leurs suivis dimensionnels, omme dérit dans la méthode 2.3.2.1. Les résultats
obtenus sont présentés sur la Fig. 3.1.
108 Domaine de stabilité dimensionnelle



































































































































Fig. 3.1  Expansion longitudinale des bétons au ours du temps - Début des mesures à
25 heures - B485-54 et B485-75 ne sont pas présentés ar ils ont ssuré avant la seonde
mesure. Les éart-types obtenus pour es mesures sont ompris entre 33µm/m et 62µm/m
selon la formulation
Les résultats sur bétons montrent don que lorsque le rapport n est inférieur à 2, les
formules étudiées sont expansives. Ce rapport orrespond à un ajout de gypse qui n'est pas
susant pour que le gypse et la yeelimite soient dans les onditions stoehiométriques. Les
bétons B101-60 et B101-70 présentent un palier d'expansion, la stabilisation s'opérant après
environ 900 jours à respetivement 12000µm/m et 8000µm/m. Le béton B101-50 présente
une augmentation de son expansion après 700 jours partiulièrement importante, atteignant
22000µm/m à 1150 jours. Cette expansion des bétons ayant un rapport n inférieur à 2
est en aord ave la littérature. En eet, lorsque l'apport de gypse n'est pas susant
pour hydrater toute la yeelimite, la yeelimite restante réagit diretement ave l'eau pour
former du monosulfoaluminate [76, 101℄. Cet hydrate étant métastable à 20C, il tend
à se dissoudre, favorisant la préipitation d'ettringite et d'aluminate trialique hydraté
(C3AH6) [51℄ dans une matrie durie. Cei peut entraîner l'expansion du matériau [22℄.
Cette réation dépend de l'équilibre entre les phases du système [51℄, elle peut don être
lente ave, omme pour es bétons, des gonements sur plusieurs années.
Lorsque le rapport n est supérieur ou égal à 2, 'est-à-dire permet l'hydratation totale
de la yeelimite ave le gypse, deux as de gure se présentent. Le matériau peut être stable
(expansion <1000µm/m). Il peut également être instable ave de l'expansion pouvant
onduire à de la ssuration. Ainsi, deux bétons jugés instables n'ont pas onduit à la
ssuration : B293-52 (expansion de 1800µm/m) , B293-63 (1300µm/m).
Brunetaud et al. [39℄, dans leur étude sur l'impat de l'expansion due à la formation
diérée d'ettringite sur les propriétés méaniques de bétons Portland, ont lassé les expan-
sions des bétons en trois atégories. La première orrespond à une expansion inférieure à
400µm/m, onsidérée omme négligeable. La deuxième orrespond à un gonement faible
ave une expansion linéaire en fontion du temps, dont l'amplitude nale est omprise
entre 400 et 2000µm/m. Selon Brunetaud et al., ette expansion est limitée par la rigi-
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dité du matériau et n'aete pas les propriétés méaniques du béton, au moins jusqu'à
1000µm/m. La troisième atégorie d'expansion orrespond à une expansion importante de
forme sigmoïde qui exède généralement 4000µm/m. Dans e dernier as, ette expansion
aete les propriétés méaniques en les diminuant. Ils ont ainsi onlu qu'une valeur nale
d'expansion de 2000µm/m est un bon indiateur pour diérenier une expansion faible et
linéaire d'une potentielle expansion sigmoïde. La représentation d'une ourbe sigmoïde est
donnée par Brunetaud [38℄, voir Fig. 3.2.
Fig. 3.2  Représentation graphique la ourbe en S [38℄









où ε∞ xe la valeur maximale du gonement, τlat dénit la position du point d'inexion
et τcar modie la pente au point d'inexion. Cette ourbe est symétrique par rapport au
point d'inexion. Les faiès des ourbes d'expansion que nous avons obtenus ne onordent
pas ave eux obtenus par Brunetaud. Cei est attribué à l'absene de période de latene
dans le as des bétons sulfoalumineux présentant de l'expansion. Les ourbes d'expansion
des bétons ne peuvent don pas être modélisées par l'équation des ourbes en S.
Compte tenu des résultats obtenus par Brunetaud, la valeur retenue pour déterminer
l'expansion de nos matériaux est de 1000µm/m. En eet, entre l'expansion de 1000µm/m
et elle de 2000µm/m, les propriétés méaniques des bétons peuvent être diminuées.
Cette étude exploratoire montre qu'il est possible de formuler des liants à base de CSA
ave des rapports n relativement élevés. Cependant, la disparité des résultats ne permet
auune onlusion supplémentaire. Ainsi l'inuene des rapports n et e/l sur l'expansion
des bétons ne peut pas être déterminée. Les études sur mortiers doivent permettre d'étu-
dier plus en détails es omportements. Nous proposons ii un lassement des matériaux en
fontion des déformations mesurées à long terme. Ce lassement permet de xer le voabu-
laire utilisé par la suite. Les valeurs à partir desquelles nous onsidérons qu'une expansion
ou un retrait est important sont indiquées dans le Tab. 3.1.
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Déformation ε<-250 -250<ε<0 0<ε<1000 ε>1000
longitudinale
(µm/m)
Mortier Stable Stable Stable Instable
ou béton ave retrait ave retrait ave expansion ave expansion
endogène endogène modérée Risque de ssuration
important modéré
Tab. 3.1  Limites du domaine de stablité
3.3 Inuene de la formulation et des onditions de traite-
ment sur la stabilité
An de déterminer quels sont les ajouts de gypse envisageables, il est néessaire de
déterminer un domaine de stabilité dimensionnelle pour les matériaux à base de CSA et de
gypse. En eet, selon les appliations visées, il faut savoir prédire si le matériau présentera
de la ssuration, un retrait ompensé ou un retrait (ε<-250). Pour ela, deux aspets ont
été étudiés, la formulation, 'est-à-dire le rapport e/l et le rapport n, et l'aspet maturité
du matériau - stabilité.
Ces études ont été menées sur des pâtes de iment et des mortiers. La formulation et
la fabriation de es matériaux sont expliquées respetivement dans les paragraphes 2.2.3
et 2.2.4. Diérents milieux de onservation sont utilisés dans les travaux présentés :
 À l'abri de tout éhange hydrique ave l'extérieur, appelé en onservation sellée ;
 Dans une atmosphère ave une humidité relative supérieure à 90%, appelé en envi-
ronnement humide ;
 Dans l'eau appelé en immersion.
3.3.1 Rapport eau/liant
Le linker utilisé pour fabriquer les matériaux de ette étude est le CSA1. Les résultats
sur bétons montrent que pour ertaines formules instables (n=4,85), la quantité d'eau de
gâhage inue sur le omportement dimensionnel des matériaux. Nous avons don déidé
d'étudier l'inuene du rapport e/l pour le mortier M485 (n=4,85), an d'élaiir les résul-
tats obtenus sur B485 (ssuration non systématique). Pour ela, 6 rapports e/l diérents
ont été xés.
Le rapport e/l le plus petit est de 0,54, an d'éviter que des diultés de mise en ÷uvre
n'apparaissent. Les rapports e/l étudiés sont présentés dans le Tab. 3.2.
Rapport e/l 0,54 0,60 0,65 0,70 0,76 0,87
Désignation M485-54 M485-60 M485-65 M485-70 M485-76 M485-87
Tab. 3.2  Rapports e/l xés et désignations des mortiers (voir paragraphe 2.2.1 pour la
dénition de e/l)
Ces rapports ont été hoisis pour permettre une omparaison ave l'étude sur béton
et en partiulier pour permettre de vérier si M485-65 ne ssure pas (la formule de béton
équivalente ne ssure pas, voir Fig.3.1). Deux tailles d'éprouvettes ont été réalisées et
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onservées dans des milieux diérents. Ainsi les mortiers de dimension 4 × 4 × 16cm3 ont
été onservés dans une eneinte où l'hygrométrie est prohe de 100%. Les mortiers de
dimension 7× 7× 28cm3 ont été immergés dans de l'eau du réseau à 20± 2C. Le mortier
M485-87 a présenté un ressuage important, il a don été exlu de l'étude.
Pour l'ensemble des mortiers, dans les deux onditions de onservation, des ssures sont
apparues dans les 10 premiers jours de l'hydratation. La photo du mortier M485-76 à 7
jours, onservé en immersion, est présentée sur la Fig. 3.3.
Fig. 3.3  Photo du mortier M485-76 à l'âge de 7 jours, de dimension 7×7×28cm3 démoulé
à 24 heures puis immergé
Le faiès de ssuration des autres mortiers (de dimensions 4×4×16cm3 et 7×7×28cm3)
est le même que elui présenté sur la Fig. 3.3. Les résultats sur bétons, pour un rapport
n xé, montraient des diérenes de omportement en fontion du rapport e/l utilisé. Au
ontraire, les mortiers instables le sont quel que soit le rapport e/l.
Dans la suite des essais, le rapport e/l retenu sera don de 0,60. Celui-i permet un
ompromis entre la rhéologie (étude sur la rhéologie présentée dans le paragraphe 5.1.1) et
l'absene de ségrégation ou de ressuage. Cependant, nous verrons que dans le as du plan
d'expérienes fatoriel, un rapport e/l de 0,70 sera néessaire pour satisfaire à la mise en
plae des matériaux ave ajout d'alalins.
Pour des raisons de logistique, les études suivantes sont réalisées sur des mortiers et
des pâtes de iment. Ces premiers résultats montrent lairement que nos onditions d'essai
sont plus sévères que elles que nous aurions pu avoir en travaillant sur des bétons. L'eet
du traitement en milieu humide étant plus rapide pour des éprouvettes de petite taille.
3.3.2 Rapport n
Pour déterminer l'inuene des proportions de gypse ajouté par rapport au linker, un
programme d'essai a été mis en ÷uvre en formulant des mortiers de rapport n ompris
entre 1,01 et 5,87 et de rapport e/l de 0,60. Des essais sur pâtes de iment de rapport n
ompris entre 1,51 et 4,45, et de rapport e/l de 0,60, ont également été réalisés pour valider
les études sur mortiers.
Deux études ont été menées :
 La première porte sur la mesure du retrait endogène. Ainsi, les variations observées
seront attribuées uniquement au matériau et non aux onditions extérieures. Ces
mesures sur mortiers seront par la suite vériées sur des pâtes de iment ;
 La deuxième étude s'intéresse aux omportements des mortiers en ambiane humide.
En eet, le stokage des éprouvettes en environnement humide ou en immersion dans
l'eau permet d'aélérer les phénomènes d'instabilité pouvant intervenir en ondi-
tions ourantes d'utilisation des matériaux. Le omportement des mortiers dans et
environnement sera observé en deux temps. Tout d'abord, une étude prospetive
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onsistera à évaluer visuellement le risque d'endommagement en fontion du rapport
n. Par la suite, deux de es mortiers seront immergés dans l'eau et suivis pour évaluer
l'amplitude de gonement d'un mortier à priori stable et d'un autre à priori instable.
Des essais sur pâtes viendront ompléter ette étude pour valider les onlusions sur
mortiers.
3.3.2.1 Retrait endogène
Les études présentées dans la littérature ont surtout porté sur les variations dimension-
nelles de es matériaux, immergés [102℄, dans un environnement humide [115, 89, 102℄, ou
dans l'air (ave une humidité relative omprise entre 50 et 90%) [115, 102℄. Ainsi, il semble
que peu d'études se soient intéressées au omportement de es matériaux en ondition
sellée.
Le retrait endogène a été mesuré sur des mortiers de rapport n ompris entre 1,01 et
5,87 et dont le rapport e/l est xé à 0,60.
Les mortiers de dimension 7 × 7 × 28cm3 sont équipés à leurs extrémités de plots de
mesure. La méthodologie est dérite dans le paragraphe 2.3.2.2. Les résultats obtenus sont
présentés sur la Fig. 3.4.














































































































































































































Fig. 3.4  Suivi des déformations longitudinales de mortiers onservés en ondition sellée
(moyenne sur 3 éprouvettes ave représentation du double éart-type pour haque formule).
Début des mesures à 24 heures.
Les omportements des mortiers en ondition sellée se divisent en deux atégories.
Pour n<2,80, les mortiers présentent un retrait important, inférieur à -200µm/m. Pour
n≥3,66, les mortiers présentent un retrait faible voir nul, ompris entre -100 et 100µm/m.
An de onrmer es résultats sur pâtes, des éprouvettes 4 × 4 × 16cm3 de pâtes de
iment ont été réalisées et onservées en ondition sellée. Les retraits orrespondants sont
représentés sur la Fig. 3.5.
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Fig. 3.5  Suivi des déformations longitudinales de pâtes de iment (moyenne sur 3 éprou-
vettes et représentation pour haque formule du double éart-type), démoulées à 4 heures,
onservées en ondition sellée
La pâte de iment P151-60 présente un retrait endogène important, de l'ordre de
−1400µm/m à 300 jours. Ce retrait s'avère ontinu, sans avoir atteint de palier à 300
jours. L'absene de perte de masse onrme que la mesure n'est pas due à la dessiation.
La pâte P200-60 présente elle aussi un retrait important lequel oïnide jusqu'à 100 jours
ave elui de P151-60. Cependant, à 220 jours, son retrait plafonne à -1000µm/m. Les
deux autres pâtes de iment, P355-60 et P445-60, présentent des retraits plus faibles qui
atteignent rapidement un palier (à environ 50 jours). Leur retrait est alors de l'ordre de
-800µm/m.
Les mesures sur pâtes de iment débutent à 4 heures tandis que elles sur mortiers à
24 heures, ainsi en toute rigueur, les valeurs obtenues sur mortiers et pâtes de iment ne
peuvent pas être omparées. Néanmoins, les évolutions en fontion de n sont similaires,
puisque plus le rapport n du matériau est important, plus le retrait est faible. Une repré-
sentation du retrait en fontion du rapport n est présenté sur la Fig. 3.6.
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Fig. 3.6  Suivi des déformations longitudinales des matériaux, onservés en ondition
sellée, en fontion du rapport n
Le mortier M151-60 ayant une hydratation diérente des autres mortiers (formation de
monosulfoaluminate), ses résultats ne sont pas représentés sur les ourbes, de même pour
P151-60. Seul le mortier M587-60 présente un omportement diérent puisque son retrait
est éloigné de la ourbe de tendane.
Cette relation entre retrait endogène et rapport n peut être expliquée. En eet, l'ori-
gine du retrait endogène réside dans des phénomènes physio-himiques aompagnant
l'hydratation du iment. Trois phénomènes sont en ause [24, 33, 110, 99℄ :
La ontration de Le Chatelier ('est-à-dire le retrait himique total). Elle se produit
avant la prise et réside dans le fait que le volume absolu des hydrates formés est inférieur
à la somme des volumes absolus initiaux des matériaux (du iment anhydre et de l'eau).
Le retrait d'autodessiation. Il est la onséquene de la ontration de Le Chatelier. Il
se produit après la prise lorsqu'un squelette rigide s'est formé. L'autodessiation se traduit
physiquement par une baisse de l'humidité relative interne du matériau. La ontration
de Le Chatelier qui se produit provoque alors des tensions apillaires des membranes à
l'interfae liquide/solide.
Le gonement himique, qui reste mal expliqué. Il est observé dans ertains matériaux
où, malgré la présene des deux retraits préédents, le matériau onservé en ondition sel-
lée présente du gonement.
La ontration de Le Chatelier des mortiers peut être alulée à partir des réations
d'hydratation, des masses molaires et des densités des phases. Garia [33℄ a réalisé e alul
dans le as de matériaux à base de linker Portland. Elle a ainsi montré que la réation
prinipale d'hydratation de es systèmes, hydratation de l'alite, s'aompagne d'une dimi-
nution du volume absolu total de 16,5%. Ce alul permet don d'estimer la ontration
de Le Chatelier théorique, 'est-à-dire orrespondant à des réations d'hydratation totales.
Nous l'avons don alulée pour les matériaux sulfoalumineux.
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Variation de volume molaire dans l'hydratation de la yeelimite
Le alul de la ontration de Le Chatelier (CLC) intervenant lors de l'hydratation
totale de la yeelimite se base sur les masses molaires et les densités des diérentes phases
anhydres et hydratées indiquées dans le Tab. 3.3.
C4A3S¯ CS¯H2 CS¯ H C6AS¯3H32 AH3
Masse molaire
610,3 172,2 136,1 18,0 1255,1 156,0
(g/mol)
Densité 2,61 2,31 2,95 1,00 1,70 2,42
Tab. 3.3  Masses molaires et densités des phases intervenant dans l'hydratation de la
yeelimite
À partir de es données, les volumes molaires de haque phase sont alulés. Le volume
molaire du mélange initial est alors omparé à elui du matériau hydraté.
Deux réations d'hydratation de la yeelimite sont onsidérées. La première orrespond
à l'hydratation de la yeelimite ave l'anhydrite. La seonde orrespond à l'hydratation de la
yeelimite ave le gypse. Pour haune de es réations les volumes molaires sont déterminés
et indiqués sous les équations des réations.
La réation d'hydratation de la yeelimite ave l'anhydrite et l'eau ainsi que les volumes
molaires assoiés sont les suivants :
C4A3S¯ + 2CS¯ + 38H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3
Volume molaire (cm3) 234,1 92,2 684,6 738,3 128,9
1010,9 867,2
Le volume molaire des onstituants initiaux de la réation d'hydratation de la yeelimite
ave l'anhydrite et l'eau est de 1010,9cm3. Celui des produits d'hydratation obtenus est de
867,2cm3.
Le déit théorique en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de 14,2%.
L'équation de la réation d'hydratation de la yeelimite ave le gypse et l'eau ainsi que
les volumes molaires assoiés sont les suivants :
C4A3S¯ + 2CS¯H2 + 34H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3
Volume molaire (cm3) 234,1 149,1 612,5 738,3 128,9
995,7 867,2
Les onstituants initiaux de la réation d'hydratation de la yeelimite ave le gypse et l'eau
ont un volume molaire de 995,7cm3. Les produits d'hydratation obtenus ont un volume
molaire de 867,2cm3.
Le déit théorique en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de 12,9%.
Plus le mortier ontiendra du gypse, plus sa CLC sera faible. De e fait, la CLC diminue
ave le rapport n.
La CLC de es matériaux est don plus faible que elle obtenue pour le iment Portland
(16,5% en théorie pour l'hydratation du C3S [33℄).
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Variation de volume molaire dans l'hydratation de la bélite
L'hydratation de la bélite entraîne également une CLC. Celle-i est alulée, omme
pour l'hydratation de la yeelimite, à partir des masses molaires et des densités des phases
anhydres et hydratées. Ces données sont indiquées dans le Tab. 3.4.
C2S H CSH CH
Masse molaire
192,2 18,0 225,4 74,0
(g/mol)
Densité 3,30 1,00 2,35 2,24
Tab. 3.4  Masses molaires et densités des phases intervenant dans l'hydratation de la
bélite
La bélite s'hydrate ave l'eau pour former des siliates de alium hydratés et de la
portlandite. La st÷hiométrie retenue pour les siliates de alium hydratés est la plus
reonnue à e jour dans les systèmes Portland [33℄. Il s'agit de C1,7SH3,9. Les volumes
molaires des diérentes phases ont été alulés et sont indiqués en dessous de l'équation
d'hydratation.
C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CH
Volume molaire (cm3) 58,2 75,7 95,9 9,9
133,9 105,8
D'après les volumes molaires des phases, le volume molaire initial de la bélite ave l'eau
est de 133,9cm3 et elui des phases hydratées est de 105,8cm3.
Le déit en volume assoié à ette réation d'hydratation est don de l'ordre de 21,0%.
Les CLC que nous avons alulées sont reprises dans le Tab. 3.5 pour les réations
d'hydratation de la yeelimite et de la bélite.
C4A3S¯ + CS¯ C4A3S¯ +CS¯H2 C2S
14,2% 12,9% 21,0%
Tab. 3.5  Contrations de Le Chatelier théoriques des diérentes réations d'hydratation
Nous avons ensuite alulé les CLC des mortiers étudiés. Ce alul se base sur les quan-
tités de phases présentes initialement dans le mélange et en utilisant la même méthode de
aluls que préédemment. L'hypothèse émise pour réaliser e alul est que l'hydratation
est totale et que CS¯ est onsommée en totalité. Les valeurs obtenues sont indiquées dans
le Tab. 3.6.
La CLC diminue ave l'augmentation du rapport n. Cette CLC tient ompte d'une
part, de la CLC de haque réation d'hydratation, d'autre part, de la quantité d'hydrates
formés. Compte tenu du fait que les matériaux ont été formulés à masse de liant onstante,
augmenter n revient à augmenter la proportion de gypse dans les matériaux et don à
diminuer la quantité d'hydrates formés. Cei explique la diminution de la CLC quand n
augmente.
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Rapport n 2,00 2,80 3,66 4,45 5,19 5,87
CLC (%) 6,3 5,8 5,3 5,0 4,7 4,5
Retrait mesuré (µm/m) -453 -229 -57 -27 77 -70
Tab. 3.6  CLC théorique des diérentes formules de mortiers ainsi que retrait mesuré
pour es mêmes mortiers, fabriqués ave le linker CSA1
La relation entre les CLC théoriques et les retraits endogènes mesurés à 90 jours est
représentée sur la Fig. 3.7.








































Fig. 3.7  Retraits endogènes mesurés à partir de 24 heures sur mortiers en fontion des
CLC alulées
Les résultats onernant le mortier M587-60 ne sont pas représentés, les déformations
mesurées ayant été jugées aberrantes lors du traé de la ourbe Fig. 3.6.
Dans les matériaux étudiés, l'hydratation n'est pas totale, la CLC alulée surestime
don la CLC eetive. On onstate que les retraits endogènes sont orrélés à la CLC, voir
Fig. 3.7. Toutefois e alul montre l'existene d'un autre phénomène. En eet théorique-
ment, tous les mortiers étant formulés ave le même rapport e/l, ils doivent présenter une
distribution poreuse similaire. L'amplitude du retrait endogène variant don en fontion
du moteur qui est la CLC, il n'en reste pas moins que tous les mélanges devraient montrer
un retrait signiatif. On s'attend don à trouver ette même droite de la Fig. 3.7, mais
déalée vers le bas. Cette onstatation permet de supposer qu'un gonement interne s'est
superposé aux retraits CLC et d'autodessiation.
Garia [33℄ a présenté une ourbe, voir Fig. 3.8, représentant l'évolution de la CLC et
des déformations endogènes en fontion du temps pour une pâte de iment CEMI ave un
rapport e/l de 0,35.
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Fig. 3.8  Évolution de la CLC et des déformations endogènes volumiques en fontion du
temps (CEMI e/l=0,35, iment n) [33℄
Comme elle l'indique, avant la prise, la CLC et les déformations endogènes sont onfon-
dues. De e fait, les variations de volume absolu (CLC) et de volume apparent (déforma-
tions endogènes) sont identiques. Elle explique ei par le fait que le matériau n'est pas
enore susamment rigide pour s'opposer aux variations de volume ditées par l'hydra-
tation. Une fois que le squelette est susamment rigide, des vides apparaissent dans le
matériau (autodessiation). Cei entraîne un retrait apparent d'amplitude beauoup plus
faible qu'auparavant (retrait d'autodessiation) puisque le squelette solide s'oppose au
retrait.
Cette expliation onorde ave nos observations (omparaison ave les retraits endo-
gènes à 90 jours) qui montrent la superposition de plusieurs phénomènes. Pour les mortiers
de rapport n important (>3,66), le retrait est prohe de 0. La présene d'un gonement
himique est don également envisageable. Celui-i se superposerait don aux autres phé-
nomènes.
3.3.2.2 Gonement en milieu humide
La première partie de l'étude sur l'inuene du rapport n sur la stabilité a été menée en
ondition sellée. La deuxième partie de l'étude s'intéresse aux variations dimensionnelles
en milieu humide. Une onservation en milieu humide onstitue des onditions sévères. On
suppose ainsi aélérer des phénomènes d'instabilité qui pourraient intervenir après des
temps longs en usage extérieur. Cependant, le ouplage entre l'hydratation et l'imbibition
peut être une ondition plus sévère qu'en réalité. L'essai en immersion a été développé au
LCPC pour étudier les phénomènes de réation sulfatique interne [86℄. Cette méthode [86℄
onsiste à mesurer le gonement d'éprouvettes lors de leur immersion dans l'eau à 20±2C,
après deux yles de séhage (T=38±2C et humidité relative<30%) et d'humidiation
(immersion dans l'eau à 20±2C).
Une première ampagne, onsistant à observer l'apparition de ssures, a été réalisée
pour n ompris entre 1,01 et 5,87. Les mortiers ont été onservés à 20±2C dans une
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eneinte où l'humidité est supérieure à 90%. Sept ompositions ave un rapport e/l de 0,60
ont ainsi été étudiées.
Le Tab. 3.7 reprend les diérentes formules réalisées. Il reprend également le ompor-
tement de es mortiers vis-à-vis de la ssuration.
Formules M101-60 M200-60 M280-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60
Fissuration Non Non Non Non Oui Oui Oui
Tab. 3.7  Observations des ssures pour les diérentes formulations
Un exemple de mortier ssuré lors de sa onservation en environnement humide est
présenté sur la Fig. 3.9.
Fig. 3.9  Exemple de ssuration à l'éhéane de 3 jours sur le mortier 4 × 4 × 16cm3
M445-60
La propagation des ssures est rapide. Des photos représentant la propagation des
ssures visibles à l'÷il dans le as du mortier M445-60, entre l'âge de 7 et 13 jours, sont
présentées sur la Fig. 3.10.
Cette étude met en avant l'existene d'une limite du rapport n au-delà de laquelle les
mortiers présentent une forte instabilité dimensionnelle. Celle-i onduit à la perte de o-
hésion des mortiers. Pour ette étude, la limite haute d'inorporation du gypse orrespond
à n=3,66.
Ces résultats montrent que le potentiel de substitution du CSA par du gypse om-
porte une limite. En eet, au delà de elle-i, il existe un risque important d'instabilité
dimensionnelle onduisant à la ruine du matériau. Cette pré-étude nous permet de xer un
premier domaine de stabilité, lorsque les matériaux sont en présene d'humidité au jeune
âge. Celui-i orrespond à n ompris entre 1,01 et 3,66. Pour e domaine, des études plus
nes doivent préiser le omportement des mélanges puisqu'ii auune mesure n'a été réa-
lisée. Nous onstatons par ailleurs que le mortier ave n<2 (n=1,01) ne ssure pas. D'après
les essais sur bétons, e mélange est supposé goner. Cela peut également être le as pour
es mortiers mais le gonement ne onduit pas à un endommagement visible du matériau.
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7 jours 10 jours
13 jours 13 jours
Fig. 3.10  Propagation de ssures sur le mortier M445-60 entre 7 et 13 jours, de dimension
4× 4× 16cm3 démoulé à 24 heures puis onservé en environnement humide.
Ces résultats ont permis de séletionner deux formulations pour la seonde phase, plus
approfondie, de l'étude. Nous avons séletionné pour la suite M200-60 et M445-60. Le
omportement de es mortiers a été aratérisé plus préisément par une étude physio-
himique présentée dans le hapitre suivant (hapitre 4).
La méthodologie utilisée pour le suivi des mortiers est présentée dans le paragraphe
2.3.2.1. Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 3.11.
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Fig. 3.11  Suivi des déformations longitudinales de mortiers immergés à 24 heures
(moyenne sur 3 éprouvettes de dimension 4×4×16cm3, représentation du double éart-type
moyen pour haque formulation)
Le suivi dimensionnel de es mortiers montre l'absene de période de latene, omme
observé sur les bétons. Le gonement est très rapide, onné aux premiers jours de l'hy-
dratation. Enn, le mortier M445-60 présente une expansion d'amplitude importante. La
ourbe de e mortier peut se diviser en trois parties :
 De 1 à 7 jours, le mortier présente une expansion importante, de 0 à 2100µm/m.
 De 7 à 14 jours, le mortier présente une expansion modérée, de 2100 à 2550µm/m.
 Après 14 jours, l'expansion du mortier est faible, de 2550µm/m jusqu'à une valeur
stable de 2700µm/m.
Lors de la première partie de ette étude, onservation en environnement humide, e
mortier présentait de la ssuration. Dans ette étude où il est immergé, il présente une
forte expansion, et une absene de ssuration. Il est don onsidéré omme étant instable
et pouvant ssurer.
Le mortier M200-60 présente une expansion faible (250µm/m), de l'ordre de 10% de
elle du mortier M445-60. Cette expansion, ou du moins une partie, est assoiée à l'absorp-
tion d'eau par le mortier. En eet, l'expansion des mortiers s'aompagne d'une prise de
masse, représentée sur la Fig. 3.12.
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Fig. 3.12  Évolution de la masse des mortiers immergés à 24 heures (moyenne sur 3
éprouvettes de dimension 4×4×16cm3 et représentation du double éart-type moyen pour
haque formulation)
L'absorption d'eau annihile en partie les tensions apillaires dues à l'autodessiation
puisque M200-60 produit un retrait endogène de -400µm/m.
Le suivi de la masse de es mortiers permet de onlure qu'il n'y a pas de relation
entre prise de masse et expansion. Eetivement, le mortier M445-60 pour une expansion
de 2550µm/m a une prise de masse de 2% alors que M200-60 pour une expansion de
250µm/m a une prise de masse d'environ 1,7%.
L'étude du gonement de pâtes de iment immergées a été réalisée pour onrmer les
résultats obtenus sur mortiers. Ainsi, quatre formules pour n ompris entre 1,51 et 4,45 et
un rapport e/l de 0,60 ont été retenues. Les résultats sont présentés sur la Fig. 3.13.




































































Fig. 3.13  Gonement moyen de pâtes de iment, démoulées à 4 heures et immergées
(moyenne sur 3 éprouvettes de dimension 4×4×16cm3 , ave k le double éart-type moyen)
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Deux des quatres pâtes de iment ont ssuré rapidement, pour n=3,55 à 3 jours et pour
n=4,45 à 2 jours.
Pour la formule orrespondant aux quantités de gypse et de yeelimite en dessous des
proportions st÷hiométriques (ave n<2), l'expansion ne se stabilise pas, omme dans le
as des bétons, e qui est dû à la formation de monosulfoaluminate. Cet hydrate tend à se
dissoudre dans le temps et ainsi à favoriser la préipitation d'ettringite dans un matériau
duri. La formule ave n=2 est rapidement stable dimensionnellement, après un léger gon-
ement assoié à de l'absorption d'eau. Les valeurs obtenues sont de l'ordre de 500µm/m.
Les formules en exès de gypse (n>2) ont don ssuré rapidement. La pente de l'expansion
en fontion du temps est très importante. Cette expansion sera expliquée dans le hapitre
suivant par une étude de l'hydratation de es pâtes de iment (paragraphe 4.1).
Alors que le mortier M366-60 présente un omportement intermédiaire, P355-60 pré-
sente un omportement instable. Les résultats sur pâtes de iment onrment don l'exis-
tene d'une limite d'utilisation du gypse.
La variation de masse en fontion du temps de es éprouvettes a été également mesurée,
voir Fig. 3.14.















































































Fig. 3.14  Variation massique des pâtes de iment démoulées à 4 heures et immergées
(moyenne sur 3 éprouvettes de dimension 4×4×16cm3). L'éart-type moyen de es mesures
est de 0,04%
Dès la ssuration des pâtes P355-60 et P445-60, l'endommagement est très important.
Le matériau n'est alors plus ohésif et ne peut don pas être sorti de l'eau pour être pesé.
À partir de es résultats auune relation n'est mise en évidene entre l'expansion et la prise
de masse.
Comme pour les mortiers, la prise de masse n'est don pas orrélée à l'expansion de es
matériaux.
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3.3.2.3 Conlusion sur l'inuene du rapport n sur la stabilité
Cette étude sur mortiers et pâtes de iment nous a permis de lasser les matériaux
d'après leur omportement marosopique. Ainsi, deux types de omportement sont dis-
tingués et représentés sur la Fig. 3.15.
Fig. 3.15  Domaines de stabilité déterminés suite aux résultats obtenus sur mortiers (M)
et sur pâtes de iment (P)
Les formules ave n<2 sont jugées instables. En eet, le mortier M101-60 présente
un retrait endogène ontinu et important. La pâte P151-60 présente également un retrait
endogène important et ontinu, mais également une expansion ontinue. Dans es deux as,
la quantité de gypse dans les matériaux n'est pas susante pour hydrater totalement la
yeelimite. La yeelimite restante peut don s'hydrater diretement ave l'eau, formant ainsi
du monosulfoaluminate [101℄. Cet hydrate étant métastable à 20C [51℄, il va permettre de
par sa dissolution, la formation d'ettringite dans un matériau duri et don l'expansion de
e matériau. Ce résultat a également été mis en évidene dans l'étude sur l'expansion des
bétons immergés (bétons B101-50, B101-60 et B101-70).
Pour les matériaux ave un rapport n ompris entre 2,00 et 2,80, ils sont jugés stables
(expansion <1000µm/m).
Les matériaux ave des rapports n au-delà de 2,80 sont jugés instables et ne peuvent
don pas en l'état être utilisés pour des appliations (expansion >1000µm/m et onduisant
à la ssuration pour n≥4,45).
Les expliations à es diérenes de omportement seront disutées dans le hapitre 4.
3.3.3 Maturité du matériau et stabilité
Nous venons de voir que l'immersion au jeune âge d'éprouvettes de CSA est un trai-
tement très sévère dont le but est d'éarter des formulations potentiellement instables. Il
nous semble intéressant de savoir si le fait de maintenir un mortier en ondition sellée
onstitue un traitement favorable à la stabilité, en déouplant immersion et hydratation.
La présente étude a onsisté à immerger des mortiers après une onservation longue en
ondition sellée. Il s'agit des mortiers M200-60, M366-60, M445-60, M519-60 et M587-60.
Ainsi, les déformations ont été mesurées et omparées au mortier M200-60 jugé stable.
Les mortiers ont été démoulés à l'âge de 24 heures, puis onservés en ondition sellée.
L'immersion de es mortiers matures a eu lieu à l'éhéane de 240 jours pour M200-60,
M366-60 et M445-60 et 470 jours pour M519-60 et M587-60.
Les résultats sont représentés sur la Fig. 3.16.
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Fig. 3.16  Suivi des déformations longitudinales des mortiers démoulés à 24 heures, onser-
vés en ondition sellée puis immergés à 240 jours pour M200-60, M366-60 et M445-60 et
470 jours pour M519-60 et M587-60. Les doubles éart-types moyens ont été indiqués pour
haque formulation
Le omportement de es mortiers est repris dans le Tab. 3.8.
Mortier M200-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60
Retrait endogène au
moment de l'immersion
-544 -64 -7 87 -32
Expansion onséutive à
l'immersion
234 292 345 224 363
Déformation résultante -310 228 338 311 331
Tab. 3.8  Comportement des mortiers avant et après leurs immersions (en µm/m)
L'expansion onséutive à l'immersion est du même ordre de grandeur pour les diérents
mortiers, omprise entre 224 et 363µm/m. Ainsi, hormis pour M200-60, les mortiers vont
présenter une déformation globale équivalente (environ 300µm/m). Pour M200-60, le retrait
endogène important n'est pas ompensé par l'expansion onséutive à l'immersion.
Rappelons que les mortiers M519-60 et M587-60, lorsqu'ils sont immergés à 24 heures,
ssurent après quelques jours. Au ontraire, lors de leur immersion tardive, ils sont stables
ave une expansion de l'ordre de 300µm/m après plus de 300 jours d'immersion.
De même, le mortier M445-60 lorsqu'il est immergé à 24 heures présente après 14 jours
une expansion de l'ordre de 2500µm/m. Lorsqu'il est immergé après 200 jours en ondition
sellée, l'expansion atteinte est de 300µm/m.
L'expansion du mortier M200-60 après immersion est du même ordre de grandeur quel
que soit le temps avant l'immersion. En eet, dans les deux as e mortier est stable et
présente une expansion de 250µm/m attribuée à de l'absorption d'eau.
Le déouplage entre l'hydratation et l'imbibition permet d'augmenter la teneur en gypse
dans les iments sulfoalumineux sans observer de ssuration. En eet, lorsque les mortiers
sulfoalumineux sont immergés ou onservés en environnement humide dès 24 heures, de
l'instabilité apparaît pour un rapport n>2,80. Lorsque les mortiers durant les premiers
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temps sont onservés en ondition sellée et seulement ensuite immergés, la déformation
globale est limitée, jusqu'à n=5,87.
Cette propriété permet d'envisager, pour ertaines appliations industrielles, des ajouts
de gypse plus importants dans des bétons CSA. Pour ela, le matériau néessite d'être
onservé à l'abri de l'eau dans les premiers temps de l'hydratation.
On ne peut pas dans la pratique envisager une protetion pendant 200 jours. Une étude
sur la durée de protetion des bétons CSA mérite d'être réalisée pour pouvoir exploiter e
phénomène dans la pratique.
3.3.4 Conlusion
L'inuene de la formulation et des onditions de traitement sur la stabilité des maté-
riaux sulfoalumineux est importante.
Ainsi l'instabilité des matériaux va intervenir lors de l'immersion de eux-i ou lors de
leur onservation dans un environnement humide. Cette instabilité est onstatée pour des
mortiers dont les formules orrespondent à un rapport n≥3,66 (soit, selon le CSA, 30 ou
33% de gypse ajouté).
Pour augmenter les ajouts de gypse envisageables, tout en gardant la stabilité des mor-
tiers au ontat de l'eau, il est néessaire qu'ils soient isolés de tout ontat ave l'eau
durant une ertaine période. La durée de elle-i doit être dénie par une étude spéique.
L'étude sur pâtes, pour laquelle un démoulage à 4 heures a été réalisé, indique que les pâtes
stables ont un rapport n ompris entre 2,00 et 2,80, seulement.
Les résultats de es études ont également mis en avant la relation entre le retrait
endogène et l'expansion. Plus le retrait endogène est important, plus l'expansion est faible
et le matériau stable et inversemment. Cette dernière relation n'est vraie que pour des
mortiers de rapport n≥2,00.
De plus, les variations dimensionnelles qui ont été observées, sont onnées aux pre-
miers jours de l'hydratation. Pour onnaître la stabilité d'un matériau sulfoalumineux, il
n'est don pas néessaire de les étudier sur une longue période. Les premiers jours de l'hy-
dratation susent. Pour déterminer le nombre de jours néessaires à la détermination de
la stabilité, l'expansion peut être mesurée.
3.4 Inuene sur la stabilité de la température et des alalins
Les études qui ont été présentées sur la stabilité dimensionnelle des mortiers sulfoalu-
mineux portaient sur l'inuene de la formulation et des onditions de traitement sur ette
stabilité. Elles ont permis de dénir des onditions néessaires à la stabilité de es mortiers.
Néanmoins, l'ettringite étant l'hydrate prinipal, deux autres paramètres pouvant aetés
la stabilité restent à étudier. Il s'agit de la température et du taux d'alalins. En eet, la
solubilité de l'ettringite dépend de es paramètres (paragraphe 1.3.3.1). Ainsi, augmenter
la température de ure ou le taux d'alalins revient à augmenter la solubilité de l'ettrin-
gite. Lorsque ela se produit, la formation de l'ettringite peut être retardée et intervenir
par la suite dans un matériau duri. Les phénomènes d'instabilité pouvant être observés
sur les bétons de iment Portland qui ont été soumis à une température élevée résultent du
phénomène appelé réation sulfatique interne (RSI, expliqué dans le paragraphe 1.3.3.1)).
Il semblerait d'après notre étude bibliographique que, bien que l'ettringite soit l'hydrate
prinipal des linkers sulfoalumineux, auune étude n'ait été menée sur l'inuene de es
Température et alalins 127
deux paramètres sur leur stabilité. Cependant, des études omme elles de Damidot et
Glasser [50, 51℄ se sont intéressées à l'inuene de es paramètres sur les phases présentes
dans les systèmes CaO − Al2O3 − CaSO4 −H2O. Néanmoins, es études ne renseignent
pas sur l'aspet variation dimensionnelle engendrée par les équilibres entre les phases.
Dans le as des matériaux Portland, nous iterons la thèse de Brunetaud [38℄ réalisée
sur des bétons. Celle-i a porté sur l'inuene de la température et du taux d'alalins ainsi
que sur d'autres paramètres (durée d'éhauement, type de granulats...) et sur l'interation
de es paramètres ave la inétique et l'amplitude de la RSI. Il a ainsi mis en avant que
le ouple température et durée d'éhauement, le ouple teneur en SO3 et alalins du
iment, et la nature des granulats sont statistiquement jugés de majeure importane. Nous
avons déidé de nous limiter à trois paramètres pour notre étude. Il s'agit de la température,
du taux d'alalins et du rapport n (elui-i inuant sur la teneur en SO3 des matériaux).
Cette étude, pour des raisons logistiques, est menée sur mortiers fabriqués ave du sable
normalisé CEN EN196-1, dérit dans le paragraphe 2.1.3.1.
Nous avons déidé d'utiliser la méthodologie des plans d'expérienes fatoriels. L'intérêt
de ette méthodologie réside dans l'élaboration d'une struture expérimentale optimale
[92℄. Les résultats obtenus permettent de mesurer l'impat des diérents fateurs ainsi que
leurs interations. Par la suite, une modélisation mathématique peut être réalisée. Cette
modélisation permet de prévoir l'amplitude des variations dimensionnelles, onnaissant la
valeur des diérents paramètres appelés fateurs.
Le plan d'expérienes réalisé est un plan fatoriel omplet. Il a omme avantage d'être
orthogonal. Cette propriété implique l'additivité des ations des fateurs, à savoir les eets
prinipaux et leurs interations et également leur indépendane du point de vue probabiliste
[91℄.
3.4.1 Mise en plae du plan d'expérienes
La mise en plae du plan d'expérienes passe par le hoix des fateurs et des réponses
étudiés. Les onditions expérimentales telles que l'âge du démoulage, le rapport e/l, la taille
des éprouvettes doivent également être dénies.
3.4.1.1 Les fateurs
Trois fateurs ont été hoisis pour ette étude. Il s'agit de la température du traitement
thermique avant démoulage, du taux d'alalins des mélanges réalisés et du rapport n utilisé
dans la formulation.
Ces fateurs orrespondent don aux paramètres qui varieront d'une expériene à
l'autre. Ils prendront diérentes valeurs qui sont appelées des niveaux. Le plan d'expé-
rienes hoisi omporte trois niveaux pour haun des trois fateurs. Il omporte don 27
essais que nous avons répété trois fois, e qui permet d'estimer un éart-type sur la réponse.
Ainsi omme on l'a vu préédemment, la température inue sur la solubilité de l'ettrin-
gite en l'augmentant, e qui va favoriser la formation de monosulfoaluminate au delà de
80C [46, 65℄. Cependant à partir de températures omprises entre 65 et 70C, des risques
de RSI peuvent apparaître [60, 61, 113℄. Pour évaluer l'impat de la température sur les
CSA, nous avons déidé que les trois niveaux pris seraient 25C, 45C et 65C.
Le taux d'alalins, ave son inuene sur le pH du milieu, fait également parti des
fateurs pouvant entraîner les phénomènes de RSI [59, 123℄. En eet, augmenter le taux
d'alalins augmente le pH et don la solubilité de l'ettringite [51, 116, 123℄. Ainsi omme
pour l'augmentation de la température, ela va favoriser une onversion de l'ettringite en
monosulfoaluminate [66, 116℄. La teneur minimale en alalins est xée par elle du CSA
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utilisé qui vaut 0,34% d'alalins équivalents (voir paragraphe 2.1.1.1). L'ATILH en 2002 a
référené les teneurs en alalins moyennes des iments CEMI 52,5 français. L'étude menée
sur 59 iments a montré que la valeur moyenne de la teneur en alalins dans le iment
est de 0,62%. Ces iments pouvant être sujets au phénomène de RSI, nous avons hoisi de
ouvrir e domaine de teneur en alalins. Nous avons également hoisi d'étudier une valeur
plus élevée pouvant favoriser l'instabilité de l'ettringite. Les trois teneurs en alalins qui
sont étudiées sont un ajout de 0%, un de 0,2% et un de 0,4% d'alalins équivalents, par
rapport à la masse de iment.
Le troisième fateur étudié est le rapport n, qui représente la quantité de gypse ajouté.
Brunetaud [38℄ a montré que la teneur en SO3, ouplée aux alalins du iment, inuait sur
le phénomène de RSI. Les niveaux qui ont été hoisis se basent sur les résultats que nous
avons obtenus dans les études préédentes. Cette étude s'intéresse don à des proportions de
gypse supérieures ou égales aux proportions st÷hiométriques entre le gypse et la yeelimite
du linker. La limite haute retenue orrespond à un rapport n de 3,66 pour lequel des
gonements importants ont été aratérisés sur pâtes de iment (voir Fig. 3.13). Les valeurs
du rapport n retenues omme niveaux sont don 2,00, 2,80 et 3,66.
Les nivaux des trois fateurs sont repris dans le Tab. 3.9.
Fateur Niveau -1 Niveau 0 Niveau +1
Température 25C 45C 65C
Taux d'alalins 0% 0,2% 0,4%
Rapport n 2,00 2,80 3,66
Tab. 3.9  Niveaux des fateurs étudiés
3.4.1.2 Les réponses
Le phénomène de RSI, étudié ii, n'a été observé sur les matériaux Portland qu'en
environnements humides [113℄. Dans les études que nous avons menées sur la stabilité des
matériaux sulfoalumineux, nous avons étudié le omportement des matériaux en milieu
humide. L'une des réponses que nous avons déidé d'étudier est don la variation dimen-
sionnelle d'éprouvettes immergées.
La deuxième réponse que nous avons hoisie d'étudier est l'évolution dimensionnelle
des éprouvettes onservées en ondition sellée.
La résistane méanique des éprouvettes de mortier a été déterminée à 28 et 180 jours.
Ces résultats seront présentés dans le hapitre 5 sur les propriétés onstrutives de es
matériaux.
3.4.1.3 Les onditions expérimentales
Cette étude est menée sur des mortiers de dimension 7 × 7 × 28cm3. Ces mortiers
fabriqués à partir du CSA2 ont un rapport e/l de 0,70. En eet, la teneur en alalins
inue sur la mise en ÷uvre du matériau en modiant la rhéologie. Le rapport e/l de 0,60
étudié préédemment ne permet pas la réalisation des mortiers ave n=3,66 et 0,4% d'ajout
d'alalins équivalents. Augmenter le rapport e/l permet don la mise en plae du matériau
sans ajout de retardateur. Cei permet ainsi de ne pas ajouter un paramètre supplémentaire
à ette étude. La rhéologie de es pâtes de iment a été étudiée par Guillou et Pauron [73℄
sur le CSA1. Elles ont étudié la visosité obtenue au ne de Marsh, méthode dérite dans
le paragraphe 2.3.3.2. Neuf pâtes de iment ayant un rapport e/l de 0,70, des rapports n
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de 2,00, 2,80 et 3,66 et des quantités d'alalins équivalents ajoutés de 0%, 0,2% et 0,4%,
ont été étudiées entre 0 et 15 minutes. Elles ont été fabriquées d'après la méthode dérite



























































Fig. 3.17  Visosité des pâtes de iment dont les formulations orrespondent à elles du
plan d'expérienes fatoriel. La visosité a été alulée à partir du temps d'éoulement au
ne de Marsh [111℄ (temps en min).
L'ajout d'alalins augmente don la visosité initiale de la pâte. En pratique, la mise
en ÷uvre est aisée pour des visosités inférieures à 300mPa.s. Au temps 0, les pâtes
répondent don à ette exigene, ependant après 15 minutes, elles orrespondant aux
ajouts d'alalins de 0,4% ne répondent plus à ette exigene. La mise en plae des mortiers
sera don réalisée sur des temps ourts.
Les mortiers sont formulés et fabriqués d'après les méthodes dérites dans le paragraphe
2.2.4. L'ajout des alalins est réalisé en introduisant dans l'eau de gâhage du KOH.
Les éprouvettes sont stokées dans une eneinte dont l'humidité relative est supérieure
à 90%. La température de ette eneinte est de 25C, 45C ou 65C. La montée en tempé-
rature est réalisée progressivement. La température au ÷ur des éprouvettes atteint ainsi
la température de 45 ± 2C en 1h30 à 2h et elle de 65 ± 2C en 5h30 à 6h. Par la suite
quand es températures sont atteintes, la température est maintenue pendant 48 heures,
pour rester onforme aux résultats de Brunetaud. Après e temps, les éprouvettes sont
refroidies progressivement jusqu'à 25± 2C. Elles sont alors démoulées. Une première me-
sure dimensionnelle est réalisée en utilisant la méthode dérite dans les paragraphes 2.3.2.1
et 2.3.2.2. Les éprouvettes sont également pesées à 48 heures, avant d'être immergées ou
onservées en ondition sellée. Ce stokage en immersion ou en ondition sellée est réalisé
à 20C. Les dimensions initiales des éprouvettes sont mesurées à 25 ± 2C. La dilatation
du matériau provoquée par la diérene de température entre ette première mesure et la
température de onservation des éprouvettes (20C) est prise en ompte en orrigeant nos
mesures de 10µm/m/C.
Les notations qui ont été adoptées pour ette étude sont de la forme Température -
Taux d'alalins équivalents - rapport n. Ainsi pour un mortier ayant reçu un traitement
thermique de 48 heures à 25C et qui est formulé ave un taux d'alalins de 0,2% et un
rapport n de 3,66, la notation sera 25-0,2-3,66.
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3.4.2 Étude des réponses
3.4.2.1 Plan omplet
Les mortiers de e plan d'expérienes ont été obtenus en faisant varier les trois fateurs
que nous avons hoisis : la température, le taux d'alalins et le rapport n. Ces formules sont
représentées sur la Fig. 3.18. La ssuration éventuelle des mortiers immergés est représentée












Mortiers immergés non fissurés
Mortiers immergés ayant fissurés
Fig. 3.18  Formules réalisées dans le plan d'expérienes et omportement vis-à-vis de
la ssuration lors de l'immersion des mortiers, en fontion de la température, du taux
d'alalins ajouté et du rapport n
Ainsi après quelques heures dans l'eau, trois formules de mortier ont ssuré. Il s'agit
de 25-0-366, de 25-0,2-366 et de 25-0,4-366. Les résultats obtenus pour les 27 formules de
mortier lors de leur immersion sont représentés sur la Fig. 3.19.
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Fig. 3.19  Suivi des déformations longitudinales d'éprouvettes de mortier immergées,
démoulées après 48 heures de traitement thermique
Deux omportements distints sont visibles. Le premier omportement orrespond aux
trois mortiers qui ont ssurés et dont l'expansion a été mesurée jusqu'à des valeurs ex-
édant 4000µm/m. Cette expansion a une inétique très importante entraînant une s-
suration dans les trois jours suivants leur démoulage. Cette ssuration onduit à la ruine
du matériau. Le deuxième omportement orrespond aux 24 autres mortiers. Dans e as,
les expansions mesurées sont faibles atteignant toutes à 100 jours des valeurs inférieures
à 300µm/m. Compte tenu de ette diérene importante de omportement, nous avons
déidé d'exploiter séparément es deux atégories de omportement.
La variation massique de es mortiers immergés a également été suivie et elle est re-
présentée sur la Fig. 3.20.
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Fig. 3.20  Variation massique moyenne des mortiers immergés, démoulés après 48 heures
de traitement thermique
Les mortiers qui ont ssurés présentent une prise de masse plus importante, supérieure
à 3,5% dans les trois jours suivant le démoulage. Les autres mortiers se divisent en deux
atégories. D'une part, il y a eux qui ont eu un traitement thermique à 25C et ont
une prise de masse qui à 100 jours est omprise entre 0,6 et 1,1%. D'autre part, il y a
eux dont le traitement thermique a été réalisé à 45 ou 65C et dont la prise de masse
à 100 jours est omprise entre 1,8 et 2,2%. An d'estimer si ette diérene de prise de
masse selon la température de traitement thermique pouvait être attribuée à une diérene
de porosité aessible à l'eau, ette porosité a été déterminée. La méthode utilisée est
dérite dans le paragraphe 2.3.6. Les porosités de deux mortiers, 25-0-200 et 45-0-200, ont
été déterminées. Les résultats obtenus montrent que la porosité aessible à l'eau de es
mortiers est identique, égale à 14, 6±0, 2%. Cependant une omparaison de leurs masses au
démoulage (information ne ressortant pas sur la Fig. 3.20) montre que la masse moyenne
des éprouvettes onservées à 25C est plus importante que elle des éprouvettes traitées à
45C et 65C. Malgré les dispositions prises pour éviter le séhage des mortiers (hygrométrie
saturée, ouverles), les éprouvettes traitées à 45C ont perdu 2,9%(±0, 7%) de masse en
plus par rapport aux éprouvettes onservées à 25C. Cette perte atteint 2,7%(±0, 5%) pour
un traitement à 65C. Les reprises d'eau des mortiers traités thermiquement à 45C et à
65C sont don du même ordre de grandeur que les pertes d'eau dues au traitement. De e
fait, les mortiers traités à 25C absorbent une quantité plus importante d'eau par la suite,
probablement dû à leurs degrés d'hydratation qui sont ensés être moins importants. En
eet, une température élevée favorise l'hydratation [131℄. Ce suivi massique nous permet
don de vérier l'absene d'aléas expérimentaux.
Les variations dimensionnelles des mortiers onservés en ondition sellée ont également
été mesurées pour les 27 formules de mortiers (voir Fig . 3.21).
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Fig. 3.21  Variation dimensionnelle des éprouvettes sellées, démoulées après 48 heures
de traitement thermique
Deux atégories de omportement sont visibles. Les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366
présentent une expansion importante, qui à 100 jours atteint respetivement 600µm/m et
1400µm/m. Les mortiers dont n=3,66 sont sensibles au taux d'alalins à 25C. En eet,
l'augmentation du taux d'alalins augmente l'amplitude de l'expansion. Les autres mortiers
ont un omportement diérent puisqu'ils présentent du retrait après leur démoulage. Ainsi
à 100 jours, es mortiers ont une variation dimensionnelle omprise entre -200µm/m et
0µm/m. L'exploitation de es résultats sera don réalisée séparément pour les deux om-
portements, pour les mêmes raisons que elles avanées pour les mortiers immergés.
Les résultats obtenus pour les 27 formules de mortier montrent don l'existene de
deux omportements diérents. En eet, les mortiers 25-0,2-366 et 25-0,4-366 présentent
un omportement instable. Le mortier 25-0-366 présente quant à lui un omportement
intermédiaire, stable en ondition sellée et instable lorsqu'il est immergé. Les 24 autres
mortiers sont stables. Les résultats obtenus préédemment montrent que le mortier M366-
60 présente un omportement intermédiaire entre stable et instable. L'exploitation des
résultats obtenus pour les deux types de omportement va être présentée séparément dans
la suite.
3.4.2.2 Exploitation des résultats obtenus pour les mortiers à omportement
stable
Les essais réalisés lors de ette étude l'ont été par la méthode des plans d'expérienes
fatoriels. La méthode d'exploitation lassique onsiste à analyser la variane pour onduire
à la réalisation d'un modèle. Pour l'exploitation des mesures de retrait endogène, nous avons
déidé de ne pas utiliser ette méthodologie. En eet, les valeurs que nous avons obtenues
pour es mortiers sont faibles et peu éloignées les unes des autres.
Les évolutions dimensionnelles des mortiers lors de leur immersion et lors de leur onser-
vation en ondition sellée ont été mesurées.
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Variation dimensionnelle des mortiers immergés
L'ensemble des résultats est présenté sur la Fig. 3.22.
Sans ajout d'alalins

































































































































































































































































































































































































































































Fig. 3.22  Expansion des mortiers immergés, démoulés après 48 heures de traitement
thermique
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L'expansion des 24 mortiers est onsidérée omme faible puisqu'inférieure à 300µm/m.
Ces mortiers ont la même inétique d'expansion ave une expansion importante dans les
premiers jours suivant le démoulage puis une stabilisation. Ils atteignent à 10 jours un
palier.
L'expansion est plus importante pour les mortiers de rapport n=3,66. Les mortiers
de rapport n=2,00 et ayant eu un traitement thermique à 25C présentent la variation
dimensionnelle la plus faible, prohe de 0µm/m. Pour les autres mortiers, les éarts entre
leurs expansions sont de l'ordre de 50µm/m, sauf dans le as du mortier 65-0-280 qui a une
expansion plus faible (50µm/m) que les autres (expansion entre 100 et 150µm/m). Ces
éarts de variation dimensionnelle sont onsidérés omme négligeables. En eet, ils sont
ompris dans l'inertitude de mesures (éart-type moyen de 20µm/m). La température et
le taux d'alalins ont peu d'inuene sur l'expansion.
L'étude de es mesures en utilisant la méthodologie des plans d'expérienes est présen-
tée.
Inuene des fateurs et de leurs interations
Pour déterminer l'inuene des fateurs et de leurs interations, l'analyse de la variane
est eetuée [38℄. Pour ela, un modèle est réalisé en se basant sur des polynmes. Le degré
maximal de es polynmes orrespond au nombre de niveau des fateurs moins 1. Le
plan d'expérienes que nous avons mis en plae fait intervenir 3 niveaux par fateur, les
polynmes seront don au maximum d'ordre 2. Ainsi, le modèle obtenu est de la forme
suivante



























M1, M2, N1, N2, O1 et O2 le nom des oeients.
m, n, o, m2 ... les polynmes.
Une matrie de e modèle [X] est don générée. Elle ontient les valeurs des polynmes
assoiés à haque oeient. Les polynmes sont évalués en prenant en ompte la valeur
eetive des paramètres pour haque expériene. Le nombre de oeient est noté K et le
nombre d'expérienes L. Par la suite une matrie veteur Y ontient la valeur de la réponse
pour haque expériene. La matrie veteur [A] ontient les inonnues du problème, 'est-
à-dire la valeur des oeients du modèle. L'ériture matriielle du modèle est alors
[Y ] = [X]× [A] + [e] (3.3)
Où [e] une erreur aléatoire, statistiquement normale à [X].
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Le problème est résolu en multipliant haque membre par [X]t. Sahant que [X]t× [e] =
[0] puisque [e] est normale à [X], l'équation se simplie
[X]t × [Y ] = [X]t × [X]× [A] (3.4)
La matrie [X] étant orthogonale, l'inversion de [X]t×[X] donne une matrie diagonale.
La matrie [A] des oeients du modèle peut don être obtenue par l'éq. 3.5 et résolue.
[A] = [X]t × [X]−1 × [X]t × [Y ] (3.5)
L'analyse de la variane est eetuée à partir de l'obtention de ette matrie [A]. Elle
permet d'établir si un oeient est signiatif, 'est-à-dire a un eet sur la réponse su-
périeur à la dispersion expérimentale. Dans notre as, ette dernière est numériquement
égale au résidu du modèle.
Cette analyse de la variane passe par le alul de deux valeurs. Tout d'abord, la somme






Où Ak est la valeur du oeient k et Xk est le veteur relatif au oeient k dans la
matrie [X].






(Yi − Yˆ )
2
(3.7)
Où ν est le degré de liberté du résidu, qui est égal au nombre d'expérienes moins le
nombre de oeients alulés moins 1 et Y est la valeur de la réponse.
À partir de es valeurs, le test de Fisher-Snedeor est réalisé. Il permet de vérier d'un
point de vue statistique si la somme des eets produits par le oeient k est plus grande
que la variane expérimentale, ave une probabilité d'erreur α. Ce test se base sur le alul
de F




Plus la valeur de F est grande, plus l'eet est signiatif. La valeur que doit atteindre
F pour valider le test statistique dépend du degré de liberté du oeient (égal à 1), du
degré de liberté du résidu ν et de la probabilité d'erreur tolérée α. Nous avons déidé de
xer la probabilité d'erreur à 5%, elle-i étant la probabilité onventionnelle. Le degré de
liberté du résidu dans l'étude de l'expansion est de 62, de e fait la valeur de F doit être
supérieure à 4 pour que l'eet soit signiatif.
Nous avons alulé les valeurs de F pour les diérents fateurs ainsi que toutes les
interations possibles entre les fateurs. Pour simplier la notation, la température sera
nommée A, le taux d'alalins B et le rapport n C. Par la suite, nous avons réalisé la
somme des valeurs F assoiées au même fateur ou à la même interation. Par exemple,
nous avons sommé la valeur F de la température A et de elle-i au arré A2. De même,
les valeurs F des interations entre la température et le rapport n (A/C, A2/C et A/C2)
ont été sommées. Cette somme a pour objetif de lasser par importane les eets sur
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Fig. 3.23  Importane des fateurs et de leurs interations sur l'expansion à 10 jours (à
gauhe) et à 100 jours (à droite)
L'observation des ourbes d'expansion des diérents mortiers est onrmée par es
données. Eetivement, peu de variations sont visibles entre 10 et 100 jours onernant
l'inuene des diérents paramètres.
Le fateur le plus inuent dans les deux as est le rapport n. L'interation entre la
température et le rapport n a également un impat important. En e qui onerne le taux
d'alalins et l'interation entre le taux d'alalins et le rapport n, leurs inuenes sont du
même ordre de grandeur. En eet, ils ont une inuene mais relativement faible. Les autres
fateurs et interations n'ont pas d'inuene sur l'expansion à 10 et 100 jours.
Modélisation de l'expansion à 10 et 100 jours
À partir du modèle établi préédemment, éq. 3.2, un modèle simplié tenant ompte
uniquement des eets signiatifs peut être réalisé. Néanmoins, omme nous le verrons par
la suite, le modèle établi sera ajusté pour reproduire au mieux les résultats expérimentaux.
Pour ela le manque d'ajustement, expliqué par la suite, est utilisé. Certains modèles
néessiteront don l'utilisation de fateurs ou interations jugés insigniants, pour mieux
représenter les expérienes.
Le modèle est exprimé en utilisant des variables entrées et réduites. Ses oeients re-
ètent de l'importane des paramètres sur la réponse. Également, la onstante orrespond
à l'expansion moyenne.
Le modèle obtenu pour l'expansion à 10 jours est donné par l'éq. (3.9).
Expansion 10j = +240, 8 − 4, 4A − 13, 1B + 78, 2C
−27, 8AC + 19, 5BC
−34, 2A2 + 21, 1B2 + 11, 7C2 (3.9)
Ave
A, la température, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
B, le taux d'alalins, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
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C, le rapport n, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
Le modèle obtenu pour l'éhéane de 100 jours est donné par l'éq. (3.10).
Expansion 100j = +222, 1 − 11, 2A − 6, 7B + 74, 9C
−60, 0AC + 20, 6BC
−30, 3A2 + 23, 1B2 + 44, 9C2 + 25, 5A2C (3.10)
Où A, B et C ont les mêmes signiations que pour le modèle à 10 jours.
Ces modèles représentent le omportement des mortiers stables. Les ombinaisons qui
ne sont pas possibles sont don elles orrespondant aux mortiers instables, à savoir une
température A = −1, un rapport n C = 1 et un taux d'alalins [Na2O]equi B ompris
entre -1 et 1.
Pertinene des modèles
An de vérier la pertinene des modèles réalisés, le manque d'ajustement peut être
alulé [70℄. Pour ela, on mesure la diérene qui existe entre le modèle hoisi et le modèle
réel qui régit le phénomène étudié. La diérene orrespond à l'éart noté e. Celui-i se
déompose en deux parties. La première est une variable aléatoire ε qui tient ompte du
fait que la réponse est une grandeur aléatoire, appelée l'erreur pure. La deuxième partie
est une variable non aléatoire ∆ représentant la diérene entre le modèle réel et le modèle
hoisi. C'est ette variable qui est appelée le manque d'ajustement.
La somme des arées du manque d'ajustement est égale à la diérene entre la somme










Où eˆ est la somme des arrés des résidus.
Le rapport de Fisher peut alors être mesuré pour déterminer si le manque d'ajuste-








Où p est le nombre de degrés de liberté du manque d'ajustement et q est le nombre
de degrés de liberté de l'erreur pure.
La validation du modèle peut don s'exprimer par la probabilité que le manque d'ajus-
tement soit insigniant. Ainsi plus ette probabilité sera élevée, plus le modèle sera jugé
de bonne qualité. Au delà de 10%, elui-i est jugé satisfaisant.
Le Tab. 3.10 reprend les éart-types des expérienes et des modèles ainsi que la proba-
bilité onernant le manque d'ajustement.
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10 jours 100 jours
Éart-type expérimental 72,9 80,4
Éart-type du modèle 34,9 39,7
Probabilité du manque d'ajustement 74,5% 11,4%
Tab. 3.10  Éart-types des expérienes et des modèles ainsi que probabilité du manque
d'ajustement des modèles, pour les modèles à 10 et 100 jours
Les deux modèles donnent don des résultats orrets puisque la probabilité du manque
d'ajustement obtenue est supérieure à 10%. Également, les modèles donnent des éart-
types du même ordre de grandeur, plus faibles que les éart-types des expérienes.
La omparaison des modèles et plus partiulièrement de leurs onstantes, orrespondant
aux expansions moyennes, reète bien la non-évolution de l'expansion entre 10 et 100 jours.
Variation dimensionnelle des mortiers onservés en ondition sellée
L'exploitation des mesures par la méthode des plans d'expérienes n'a pas été réalisée,
du fait des éarts faibles.
Les évolutions du retrait endogène sont représentées sur la Fig. 3.24.
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Sans ajout d'alalins
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Fig. 3.24  Retrait endogène des mortiers démoulés après 48 heures de traitement ther-
mique
Les retraits endogènes des mortiers stables sont tous ompris entre 0 et -200µm/m,
ils sont don onsidérés faibles. Les études préédentes montraient des retraits endogènes
sur mortiers relativement importants. Ainsi, pour les mortiers ave n=2,00 et n=2,80, les
Température et alalins 141
retraits étaient de l'ordre de -450µm/m. L'alongement de la durée de onservation des
éprouvettes dans les moules (48h à la plae de 24h) peut expliquer une partie de ette dif-
férene. En eet, plus le démoulage est tardif, plus une partie importante des déformations
s'est produite avant le démoulage. Une autre expliation réside dans la température de
traitement thermique. L'augmentation de la température lors de l'hydratation va se tra-
duire par un avanement de l'hydratation plus important à 48 heures pour une température
élevée [131℄ et don une diminution du retrait dû à l'hydratation.
Les retraits sont similaires pour les diérents mortiers, ave des diérenes de 50 à
100µm/m d'un mortier à l'autre, soit légèrement supérieures à l'inertitude expérimentale
(éart-type moyen de 25µm/m). Auunes inuenes du rapport n et du taux d'alalins,
sur le retrait endogène, ne sont observées dans le domaine d'étude. La température a une
inuene limitée, diminuant légèrement le retrait endogène. Néanmoins, peu d'éarts sont
visibles entre 45 et 65C.
Seul le mortier 25-0-366 a un omportement diérent. Après le démoulage, il gone
avant de faire du retrait. Il se stabilise alors à environ -20µm/m. Lorsque l'on ajoute des
alalins à e mortier, on obtient des mortiers instables (25-0,2-366 et 25-0,4-366) ave de
l'expansion en onservation sellée. L'augmentation du rapport n assoiée à une tempéra-
ture de 25C a don une inuene importante sur la stabilité des mortiers.
3.4.2.3 Exploitation des résultats obtenus pour les mortiers à omportement
instable
Les mortiers immergés à omportement instable (ε > 1000µm/m) sont les mortiers 25-
0-366, 25-0,2-366 et 25-0,4-366. Ceux instables ayant présentés une expansion importante
lors de leur onservation en ondition sellée sont 25-0,2-366 et 25-0,4-366.
Cette exploitation est réalisée par mode de onservation. Le taux d'alalins étant le
seul fateur qui varie d'une omposition à l'autre, auune modélisation n'est réalisée.
Immersion
Les variations dimensionnelles et massiques des mortiers instables immergés ont été
suivies. La fréquene de mesures a été adaptée pour es mortiers. En eet, leur inétique
d'expansion très rapide a onduit à une ssuration dans les jours suivants le démoulage.
De e fait pour obtenir des ourbes représentatives, nous avons déidé de faire des mesures
à intervalle réduit. Ces mesures ont été réalisées jusqu'à un endommagement poussé du
matériau qui ne permet plus sa mesure. L'expansion de es mortiers est représentée sur la
Fig. 3.25.
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Fig. 3.25  Expansion des mortiers immergés instables, démoulés après 48 heures de traite-
ment thermique. Les erles noirs orrespondent aux moments où les mortiers ont ssurés
Les points sur le graphique orrespondent aux mesures expérimentales. Pour ette re-
présentation, l'expansion des diérents mortiers de haque formule est indiquée. Ainsi trois
éprouvettes par formule sont représentées. Seule la formule 25-0,2-366 n'a que deux éprou-
vettes représentées, la troisième ayant présenté un omportement aberrant (une inétique
très éloignée des autres mortiers). Les ourbes reliant les points sont des ourbes de ten-
dane de forme polynomiale.
D'après nos observations, les mortiers 25-0,4-366 sont les premiers à ssurer (voir les
erles noirs sur la Fig. 3.25), suivis des mortiers 25-0,2-366 et enn des mortiers 25-0-
366. Seule la première ourbe de la formule 25-0,4-366 présente un omportement diérent,
ourbe de tendane linéaire et non polynomiale. En eet, ette éprouvette était ssurée
lors du démoulage.
Malgré la ssuration de es matériaux, les résultats obtenus pour haque éprouvette
d'une même formule sont prohes. Après leur ssuration, es éprouvettes ontinuent leur
expansion.
L'impat des alalins dans e as est nettement visible, ils ontribuent à aélérer l'ex-
pansion. Cependant, il faut remarquer que même sans l'ajout d'alalins, les éprouvettes
25-0-366 ssurent.
À haque mesure, une pesée de l'éprouvette a été réalisée, permettant de visualiser
l'évolution massique de es matériaux. Celle-i est représentée sur la Fig. 3.26.
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Fig. 3.26  Variation massique des mortiers instables, démoulés après 48 heures de traite-
ment thermique
Comme pour la représentation de l'expansion, les points orrespondent aux mesures
expérimentales et les ourbes aux ourbes de tendane. Les mortiers ssurent rapidement,
à une prise de masse faible, prohe de 1%. Sur les ourbes des éprouvettes 25-0-366 qui ont
été suivies plus longtemps, un début de palier est observé. Celui-i orrespond à la ruine
du matériau et don au remplissage maximal de ses ssures par l'eau.
La omparaison entre l'expansion et la masse est représentée sur la Fig. 3.27.




























































































































































Fig. 3.27  Variation longitudinale des mortiers en fontion de leur prise de masse
À partir de la variation massique, il est don possible de déterminer la variation longi-
tudinale des mortiers. Étant donné que la mesure de la variation longitudinale est limitée
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par le bâti de mesure, l'évolution des mortiers peut être suivie plus longtemps à partir de
la masse.
Conservation en ondition sellée
Les déformations endogènes des mortiers instables 25-0,2-366 et 25-0,4-366 ont été sui-
vies pendant 200 jours. Les ourbes représentant es évolutions se situent sur la Fig. 3.28.





































































Fig. 3.28  Variation dimensionnelle des mortiers instables onservés en ondition sellée
après le démoulage suivant les 48 heures de traitement thermique
Alors que les déformations endogènes des mortiers stables sont omprises entre -200 et
0µm/m, elles des mortiers instables sont beauoup plus importantes. En eet, es mortiers
gonent malgré leur onservation en ondition sellée. L'expansion de 25-0,4-366 est onsi-
dérée omme importante puisqu'elle est supérieure à 1000µm/m. L'autre mortier a une
expansion de l'ordre de 600µm/m. L'impat du taux d'alalins est lairement visible, l'ex-
pansion augmentant ave elui-i. Ainsi, doubler la quantité d'alalins double l'expansion
mesurée.
Sur es mortiers, le gonement himique est don très supérieur à l'assoiation de la
ontration de Le Chatelier et du retrait d'autodessiation.
3.4.3 Disussion
Cette étude a porté sur l'inuene de la température, du taux d'alalins et du rapport
n sur la stabilité des mortiers à base de CSA. Elle a montré l'existene de deux types
de omportement. Une partie des mortiers étudiés est jugée stable. Ceux-i ont une ex-
pansion faible et leurs déformations endogènes sont également faibles. Les autres mortiers
sont jugés instables. Ils ssurent en immersion et présentent de l'expansion (800µm/m et
>1000µm/m) en ondition sellée.
À 25C pour les mortiers dont n=3,66, un taux d'alalins plus important induit une
augmentation des inétiques et des amplitudes d'expansion dans les deux milieux de onser-
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vation. En ondition sellée, doubler le taux d'alalins entraîne une multipliation par 2 de
l'expansion.
Les résultats obtenus par e plan d'expérienes montrent que l'augmentation de la
température du traitement thermique (45C et 65C) stabilise le matériau. Les formules
instables pour un traitement thermique à 25C deviennent stables lors d'un traitement à
45C et à 65C. Lorsque la température augmente, la inétique d'hydratation augmente
également [131℄. De e fait, le degré d'hydratation des mortiers à 25C est plus faible que
elui obtenu pour une température plus élevée. Le traitement thermique à une température
importante revient don à démouler le matériau à une maturité plus importante, e qui
omme on l'a montré préédemment, permet d'obtenir des matériaux stables.
L'inuene la plus importante sur la stabilité dimensionnelle des mortiers, quel que soit
le milieu de ure, est attribuée au rapport n, le gonement augmentant ave e rapport.
Dans le as des matériaux Portland, le taux d'alalins et la température sont des fateurs
néfastes à la stabilité de l'ettringite et don du matériau. Au ontraire, dans les matériaux
sulfoalumineux, la température présente un rle plutt stabilisateur et les alalins ont
relativement peu d'impat, dans le domaine étudié.
3.5 Conlusion sur le domaine de stabilité
Ce hapitre avait pour objetif de déterminer les onditions de stabilité ainsi que les
domaines de stabilité des systèmes CSA-gypse. Pour ela plusieurs paramètres ont été
étudiés : la formulation, les onditions de traitement, la température et le taux d'alalins.
Les résultats qui ont été obtenus ont mis en évidene que la stabilité des matériaux étu-
diés dépend fortement du rapport n. En eet, l'augmentation de e rapport peut amener à
l'instabilité du matériau. Cette instabilité ne sera visible que dans des environnements hu-
mides. Pour augmenter la proportion de gypse dans es matériaux, sans risque d'instabilité,
il faut isoler le matériau de tout ontat ave un milieu humide. Pour onnaître le temps
néessaire à e traitement, une étude spéique est néessaire. Ainsi lorsque l'expansion
est stabilisée (période estimée à moins de 14 jours), le matériau pourrait avoir atteint la
maturité néessaire pour être mis dans un environnement humide. Certaines appliations
ne permettent pas d'isoler le matériau pendant de si longues durées. Dans e as, les ma-
tériaux devront être formulés ave des rapports n ompris entre 2,00 et 2,80 pour éviter
tout risque. Le meilleur ompromis étant de hoisir une formulation dans le haut de ette
fourhette. En eet, le matériau obtenu sera d'un point de vue éologique meilleur, puisque
plus on met de gypse, moins l'empreinte environnementale est importante.
L'étude de l'inuene de la température et du taux d'alalins sur la stabilité de es
mortiers a présenté des résultats positifs. Contrairement aux matériaux Portland, augmen-
ter la température ou le taux d'alalins dans les matériaux sulfoalumineux n'amène pas
à l'instabilité de es matériaux. L'augmentation de la température a même une inuene
bénéque sur la stabilité. Le taux d'alalins n'a pas d'inuene, sauf lorsque les matériaux
sont instables. Ces onlusions sur la température et le taux d'alalins restent néanmoins
limitées au domaine étudié.
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Chapitre 4
Proessus d'hydratation du linker
sulfoalumineux
Ce hapitre est onsaré à la présentation des résultats obtenus sur l'hydratation des
matériaux à base de linker sulfoalumineux et de gypse.
Le suivi des réations d'hydratation a été réalisé lors d'une étude sur des pâtes de
iment au jeune âge, entre 4 heures et 14 jours. À partir de es résultats, des hypothèses
sont émises sur les méanismes d'hydratation à l'origine du gonement. Par la suite, es
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Les études menées sur la stabilité dimensionnelle des matériaux à base de CSA et de
gypse ont montré des diérenes importantes de omportement marosopique selon le
rapport n. La signiation de e rapport ainsi que des notations utilisées dans e hapitre
sont dérites dans le paragraphe 2.2.
An d'expliquer es diérenes de omportement, deux études ont été menées pour
omprendre les méanismes d'hydratation de es matériaux.
La première étude a porté sur le suivi de l'hydratation au jeune âge, entre 4 heures et 14
jours, de quatre pâtes de iment : P151-60, P200-60, P366-60 et P445-60. Le omportement
marosopique de es matériaux, paragraphe 3.3.2, présentant des diérenes importantes
selon le milieu de onservation, l'hydratation en ondition sellée et en environnement
humide (humidité relative du milieu supérieure à 90%) a été suivie. Des hypothèses sur
les méanismes d'hydratation à l'origine de l'expansion de es matériaux sont également
émises.
La deuxième étude, sur mortiers, a été menée à deux périodes. Ainsi l'hydratation a
été suivie durant les 14 premiers jours de l'hydratation et après 230 jours de onservation
en ondition sellée suivis d'une immersion. Son objetif est de onrmer les méanismes
d'hydratation à l'origine des phénomènes d'expansion. Diérents mortiers ont don été
aratérisés durant es périodes.
4.1 Suivis des réations d'hydratation
Les réations d'hydratation ont été étudiées sur des pâtes de iment formulées ave
le CSA2. Des études de la littérature présentent des résultats sur l'hydratation de es
matériaux. Ainsi Zhang et Glasser [131℄ et Bernardo et al. [31℄ ont étudié l'hydratation de
matériaux à base de CSA et de gypse au très jeune âge, dès le mélange des onstituants. Les
pâtes étudiées par Zhang et Glasser sont fabriquées à partir d'un iment sulfoalumineux
fabriqué et ommerialisé en Chine. Ce iment se ompose de 83% de CSA mélangé à 17%
de gypse. Les proportions des phases du CSA n'étant pas onnues, il n'est pas possible de
déterminer le rapport n orrespondant. Le rapport e/l utilisé est de 0,43, il ne permet pas
l'hydratation totale du matériau. L'étude de Bernardo et al. porte sur une pâte de iment à
base de CSA, orrespondant à P157-50. Comme pour Zhang et Glasser, le rapport e/l qu'ils
utilisent, ne permet pas l'hydratation totale du matériau. Les résultats obtenus par es
auteurs, dans es deux publiations, sur l'hydratation des matériaux portent sur l'évolution
des quantités de phases obtenue par la méthode semi-quantitative de diratométrie des
rayons X. Ils sont présentés sur la Fig. 4.1.
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Fig. 4.1  Évolution des intensités des raies prinipales de la yeelimite, du gypse et de
l'ettringite obtenues par diratométrie des rayons X sur des pâtes de iment onservées
en ondition sellée, à gauhe pour l'étude de Zhang et Glasser [131℄ et à droite pour l'étude
de Bernardo et al. [31℄
Ces deux études [131℄, [31℄ indiquent que la yeelimite ommene à s'hydrater dès le
mélange des onstituants. Entre 8 heures et 1 jour, le degré maximal d'hydratation de es
mélanges est atteint. Cei est déterminé par la onsommation de la yeelimite et la formation
de l'ettringite qui n'évoluent plus.
La prise rapide des matériaux à base de CSA et de gypse permet un démoulage rapide de
es matériaux. En eet, une étude spéique à notre linker a été réalisée, les résultats sont
indiqués dans le paragraphe 5.2. À 4 heures, les pâtes de iment peuvent être démoulées.
Nous avons aratérisé l'avanement des réations d'hydratation entre 4 heures et 14
jours, sur des pâtes de iment onservées à 20C en ondition sellée ou en environnement
humide. Les systèmes étudiés sont P151-60, P200-60, P355-60 et P445-60. Les résultats ob-
tenus sur la stabilité dimensionnelle de es pâtes de iment, présentés dans le paragraphe
3.3.2, ont montré la diérene importante de omportement selon le milieu de ure. L'im-
portane du milieu de ure sur l'hydratation et le omportement marosopique de es
sytèmes a également été indiquée par Beretka et al. [30℄ et Glasser et Zhang [68℄ dans les
études qu'ils ont menées. Ainsi selon es auteurs, en absene d'humidité apportée par l'en-
vironnement, l'hydratation stoppera du fait d'un manque d'eau, empêhant l'apparition de
RSI. Les pâtes onernées sont don dimensionnellement stables. Il onvient de vérier si
les interprétations de Glasser et Zhang et de Beretka et al. peuvent être appliquées à nos
systèmes.
Les méthodes de aratérisation que nous avons utilisées sont la mirosopie életro-
nique à balayage, les analyses thermiques, la diratométrie des rayons X assoiée au trai-
tement des diagrammes par la méthode de Rietveld et la résonane magnétique nuléaire.
La desription de es méthodes se situent dans le paragraphe 2.3.
Les réations d'hydratation de la yeelimite et de la bélite sont traitées séparément.
4.1.1 Suivi de la réation d'hydratation de la yeelimite
La réation prinipale d'hydratation de la yeelimite suit l'équation
C4A3S¯ + 2CS¯H2 + 34H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3 (4.1)
La yeelimite réagit don ave le gypse et l'eau pour former de l'ettringite et de la
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gibbsite. Les diérentes méthodes de aratérisation ont permis de suivre l'évolution des
quantités de yeelimite, de gypse, d'ettringite et de gibbsite. Cei permet un bon suivi du
proessus d'hydratation.
Dans le as de la pâte P151-60, les quantités de gypse et d'anhydrite ne sont pas
susantes pour hydrater entièrement la yeelimite d'après la réation (4.1). Une seonde
réation d'hydratation de la yeelimite intervient
C4A3S¯ + 18H −→ C4AS¯H12 + 2AH3 (4.2)
La yeelimite réagit alors diretement ave l'eau pour former du monosulfoaluminate et
de la gibbsite. D'après la littérature [76℄, ette réation étant plus lente que la réation
(4.1), elle se produit après la onsommation totale du gypse en réation ave la yeelimite
(éq. (4.1)). Les tehniques de aratérisation employées ne permettent pas le suivi de la
quantité de monosulfoaluminate formée. En eet, en analyses thermiques la perte d'eau
liée à et hydrate se situe dans le même domaine de température que les pertes d'eau
liée à l'ettringite, au gypse et aux C-S-H (voir paragraphe 4.1.1.2). En diratométrie des
rayons X, ette phase n'apparaît pas du fait de sa faible ristallinité. Et en résonane
magnétique nuléaire, le pi représentatif du monosulfoaluminate est onfondu ave elui
de la gibbsite. Pour ette pâte, les phases suivies orrespondront don aux mêmes phases
que elles étudiées pour les trois autres pâtes.
Dans un premier temps, le suivi des phases anhydres et du gypse est présenté. Par la
suite, on suit les phases hydratées.
4.1.1.1 Phases anhydres et gypse
Les phases anhydres qui ont été suivies sont la yeelimite et l'anhydrite. Le suivi du gypse
est également présenté dans e paragraphe. Les phases yeelimite et anhydrite proviennent
du linker sulfoalumineux. Le gypse est quant à lui ajouté au linker lors de la fabriation
des matériaux, d'après la méthode dérite dans le paragraphe 2.2.3.
La diratométrie des rayons X suivie d'un traitement des données par la méthode
Rietveld permet de onnaître le pourentage massique de yeelimite présent dans les maté-
riaux. Étant donné que le pourentage massique initial de la yeelimite dans les pâtes est
onnu, il est possible de aluler l'avanement de la onsommation de la yeelimite. Celui-i
est représenté sur la Fig. 4.2.

































































































Fig. 4.2  Avanement de la onsommation de la yeelimite au ours du temps, lors de
onservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)
152 Proessus d'hydratation
Pour les pâtes P151-60 et P200-60, la réation d'hydratation de la yeelimite s'arrête
entre 1 et 3 jours. En eet, à partir de et âge, l'avanement de la onsommation de la
yeelimite reste stable à une valeur omprise entre 75 et 80% de la yeelimite initiale. Ce
phénomène est visible dans les deux modes de onservation de es pâtes.
Pour les pâtes P355-60 et P445-60, la yeelimite est onsommée en quantité plus impor-
tante au jeune âge (à 4 heures) que pour P151-60 et P200-60. Cependant, leur hydratation
se poursuit plus longtemps, jusqu'à 7 jours. À 14 jours plus de 90% de la yeelimite initiale
a été onsommée. Comme pour les deux autres pâtes, le milieu de onservation n'inue
pas sur la onsommation de la yeelimite. En eet, les omportements observés dans les
deux milieux sont similaires, le même ordre de grandeur de la onsommation de la yeeli-
mite étant observé. Ainsi, pour la pâte P445-60 la yeelimité a été onsommée à 97% en
ondition sellée à 14 jours et à 96% lorsqu'elle est onservée en environnement humide.
La deuxième phase anhydre étudiée est l'anhydrite présente initialement dans le linker.
La quantité initiale d'anhydrite présente dans les pâtes de iment est onnue. La dira-
tométrie des rayons X ave le traitement des données par la méthode Rietveld, réalisée
sur es diérentes pâtes, fournit le pourentage massique de l'anhydrite dans les pâtes aux
diérentes éhéanes. Nous avons don alulé l'avanement de la onsommation de ette
phase minérale. Il est représenté sur la Fig. 4.3.










































































































Fig. 4.3  Avanement de la onsommation de l'anhydrite au ours du temps, lors de
onservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)
Pour P151-60 et P200-60, la quantité maximale d'anhydrite onsommée est atteinte
entre 1 et 3 jours d'hydratation. Ce omportement est en aord ave la onsommation de
la yeelimite. L'avanement de la onsommation de l'anhydrite est alors ompris entre 70 et
75%.
D'après la omposition de la pâte P200-60, elle-i ayant une quantité d'anhydrite et
de gypse juste néessaire à l'hydratation de la yeelimite, l'hydratation de la yeelimite, régie
par la réation (4.3), est don terminée à 1 jour.
C4A3S¯ + 2CS¯ + 38H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3 (4.3)
Par ontre pour la pâte P151-60, la quantité d'anhydrite n'étant pas susante pour
hydrater totalement la yeelimite, la yeelimite restante réagit diretement ave l'eau selon
l'équation (4.2). Cette réation (4.2) est plus lente que la réation (4.3) [76℄. Si elle parti-
ipait au proessus d'hydratation des pâtes, une onsommation de la yeelimite au-delà de
1 jour serait onstatée. Ces résultats ne peuvent pas être vériés par la quantiation du
monosulfoaluminate formé. En eet, et hydrate n'est pas aratérisé par les tehniques
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employées. Comme expliqué préédemment, en analyses thermiques la perte d'eau assoiée
à et hydrate se situe dans le même domaine de température que elle de l'ettringite et
du gypse. En diratométrie des rayons X, son degré de ristallisation ne permet pas de le
déteter.
De plus, nous onstatons omme pour la onsommation de la yeelimite, que pour es
deux pâtes le milieu de onservation n'a pas d'inuene sur la onsommation de l'anhydrite
dans les premiers jours de l'hydratation.
Les omportements des pâtes P355-60 et P445-60 sont similaires vis-à-vis de la onsom-
mation de l'anhydrite. Cette onsommation se produit sur une période plus longue que pour
les pâtes P151-60 et P200-60. Ainsi l'anhydrite va être onsommé jusqu'à 7 jours en ondi-
tion sellée, atteignant un degré d'avanement de 60% pour P445-60 et 70% pour P355-60.
Lorsque es pâtes sont onservées en environnement humide, la onsommation de l'anhy-
drite va se poursuivre jusqu'à 14 jours, atteignant 85% pour P445-60 et quasiment 80%
pour P355-60. Cette poursuite de la onsommation de l'anhydrite peut être assoiée à la
ssuration de es deux pâtes dans e milieu de onservation, ainsi qu'à l'apport d'eau en
résultant. En eet, étant donné que durant ette période, la yeelimite ne ontinue pas de
réagir, l'ouverture des ssures peut favoriser le passage en solution de l'anhydrite. Dans le
as de es deux pâtes, la quantité de gypse introduite dans les matériaux étant plus im-
portante que elle néessaire à la onsommation de la yeelimite, les quantités d'anhydrite
onsommées pour l'hydratation de la yeelimite peuvent être inférieures à elles de P151-60
et P200-60, en faveur de la onsommation du gypse.
Une diérene de inétique d'hydratation des pâtes de iment intervient don en fon-
tion du rapport n. Ainsi, lorsque n>2, la quantité de gypse plus importante présente dans
le matériau va ontribuer à une hydratation de la yeelimite plus importante. Eetivement,
pour P151-60 et P200-60, elle-i va être omprise entre 75 et 80% de la yeelimite initiale
alors que pour P355-60 et P445-60 elle va être supérieure à 90%. Dans les as de P151-60
et P200-60 la onsommation de la yeelimite et de l'anhydrite se produit jusqu'à 3 jours
d'hydratation. Pour les autres pâtes de iment, elle se déroule durant les 7 premiers jours
d'hydratation.
Le milieu de onservation n'inue pas sur ette hydratation, les mêmes pourentages de
yeelimite et d'anhydrite étant onsommés dans les deux milieux. Ainsi, par exemple pour
P355-60, après 3 jours d'hydratation, entre 60 et 62% de l'anhydrite initiale est onsommé
quel que soit le milieu de onservation.
Pour ompléter et vérier es onlusions sur l'hydratation de la yeelimite, la onsom-
mation du gypse est également suivie. Comme pour la yeelimite et l'anhydrite, les quantités
de gypse aux diérentes éhéanes ont été quantiées par diratométrie des rayons X ave
un traitement des données par la méthode Rietveld. Les quantités de gypse initiales étant
onnues, l'avanement de la onsommation du gypse a été alulé et représenté sur la Fig.
4.4.
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Fig. 4.4  Avanement de la onsommation du gypse au ours du temps, lors de onserva-
tions en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)
Les pâtes P151-60 et P200-60 présentent un omportement similaire. Pour les deux
modes de onservation, la quantité maximale de gypse onsommée est atteinte dès 4 heures.
Les variations observables entre 4 heures et 14 jours sont vraisemblablement attribuables
aux inertitudes de mesure. L'avanement de la onsommation du gypse atteint 80%. À
partir des onsommations de la yeelimite et de l'anhydrite, il est possible d'estimer pour
la pâte P200-60 la proportion de gypse ensée être onsommée. Par e alul, à 14 jours,
la proportion de gypse onsommée qui est attendue est de 73% en ondition sellée et de
81% en environnement humide. Ces résultats théoriques oïnident ave les quantités de
phases que nous avons déterminées par la méthode Rietveld.
La pâte P151-60 a été formulée de sorte que les quantités d'anhydrite et de gypse ne
permettent pas d'hydrater entièrement la yeelimite selon la réation (4.3). 24% de la yee-
limite initiale doit don théoriquement s'hydrater diretement ave l'eau selon la réation
(4.2). Cependant, la quantité de yeelimite onsommée (80% de la yeelimite présente initia-
lement) a en grande partie réagi ave le gypse et l'anhydrite, puisqu'entre 75 et 80% des
quantités de es phases ont été onsommées. On peut don supposer que le degré d'avan-
ement de ette deuxième réation (4.2) est faible. Le temps de demi-réation de ette
réation d'hydratation étant de 29,6 heures [76℄, la yeelimite non-onsommée à 1 jour selon
ette réation ne sera pas onsommée par la suite. En eet, la onsommation de la yeeli-
mite n'évolue pas entre 1 jour et 14 jours. Cei signierait que ette pâte ontient peu de
monosulfoaluminate et expliquerait don sa faible expansion, présentée dans le paragraphe
3.3.2, 1000µm/m à environ 180 jours, omparée aux expansions des bétons de rapport n<2
(paragraphe 3.2). Nous avons attribué es expansions à la présene de monosulfoaluminate.
Le monosulfoaluminate, qui est un hydrate métastable à 20C, tend à se dissoudre, favori-
sant la préipitation d'ettringite et d'aluminates trialiques hydratées (C3AH6) [51℄. Cei
peut entraîner l'expansion du matériau [22℄. Ainsi, pour le béton B101-60, la quantité de
monosulfoaluminate formée est théoriquement plus importante que elle formée pour la
pâte P151-60, le rapport n étant plus faible. Pour le béton B101-60, après 180 jours, son
expansion est de l'ordre de 6000µm/m. Elle est don beauoup plus importante que elle
observée sur la pâte P151-60 et e malgré le fait que le volume de pâte dans le béton soit
de l'ordre de 28%. Cette importante diérene d'expansion peut don être attribuée à une
diérene dans la quantité de monosulfoaluminate.
Pour les pâtes P355-60 et P445-60, les omportements observés sont diérents. Dans le
as de P445-60 le gypse est onsommé jusqu'à 7 jours. La onsommation du gypse initial est
omprise entre 45 et 50% en ondition sellée et entre 50 et 55% lors d'une onservation en
environnement humide. Une expliation à la diminution de la onsommation du gypse entre
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7 et 14 jours pour ette pâte en ondition sellée peut être l'hydratation de l'anhydrite.
Pour P355-60, la onsommation du gypse est maximale dès 1 jour pour les deux modes
de onservation, ave une onsommation du gypse initialement présent de l'ordre de 45%.
Cependant en environnement humide, une poursuite de la onsommation du gypse est
observée entre 7 et 14 jours. Dans et intervalle de temps, e matériau est ssuré et la
yeelimite n'est pas onsommée. Cette onsommation de gypse pourrait don être due à un
passage des sulfates en solution du fait de l'apport d'eau par l'ouverture des ssures.
La quantité de gypse onsommée dans le as de la pâte P445-60 est supérieure à elle
néessaire pour hydrater totalement la yeelimite. En eet, dans l'hypothèse où l'anhydrite
est entièrement onsommé, un apport de 7,6% de gypse est néessaire pour hydrater to-
talement la yeelimite. Le gypse onsommé est de l'ordre de 12% à 7 jours. Cependant,
lorsque l'on ompare les quantités de yeelimite et d'anhydrite onsommées par rapport
aux quantités initiales, on peut attribuer la onsommation supplémentaire de gypse à une
onsommation moindre d'anhydrite. Cei peut être expliqué par une disponibilité supé-
rieure du gypse pour des sur-gypsages importants. Plus le rapport n est important, plus
il y a de gypse disponible et don aessible par la yeelimite pour réagir. L'anhydrite est
alors de moins en moins aessible ave l'augmentation du rapport n, la quantité de CSA
diminuant ave ette augmentation.
Les suivis de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse ont mis en évidene des diérenes
de omportement des pâtes vis-à-vis de l'hydratation de la yeelimite. Ainsi pour les pâtes
formulées ave un rapport n≤ 2, l'hydratation présente une inétique rapide puisque la
réation se termine entre 1 et 3 jours. Pour les pâtes formulées ave un rapport n>2,
l'hydratation va se poursuivre jusqu'à 7 jours.
Le taux d'hydratation de la yeelimite va être moindre pour les pâtes ave un rapport
n≤ 2. Pour des valeurs supérieures du rapport n, plus elui-i augmente plus le degré
d'hydratation de la yeelimite est important. Comme indiqué préédemment, la disponibilité
plus importante du gypse ave l'augmentation du rapport n favorise l'hydratation de la
yeelimite.
Pour onrmer es méanismes d'hydratation, les quantités d'ettringite et de gibbsite
formées ont été mesurées pour diérentes éhéanes.
4.1.1.2 Phases hydratées
En présene de gypse ou d'anhydrite, deux phases hydratées sont obtenues par la ré-
ation d'hydratation de la yeelimite. Il s'agit de l'ettringite et de la gibbsite. L'évolution
des quantités d'ettringite ristallisée dans les diérentes pâtes de iment est obtenue par
la diration des rayons X ave le traitement des données par la méthode Rietveld. Néan-
moins, omme ela sera expliqué par la suite dans le paragraphe 4.1.1.4, l'ettringite de es
pâtes est ristallisée. Nous onsidérons don dans la suite que l'évolution de l'ettringite,
déterminée par diratométrie des rayons X, orrespond à la totalité de l'ettringite de la
pâte. En e qui onerne l'évolution de la gibbsite, elle est obtenue par analyses thermiques.
Les résultats onernant la quantité d'ettringite présente dans les matériaux sont sur
la Fig. 4.5.
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Fig. 4.5  Évolution de la formation d'ettringite au ours du temps (en % de la masse de
la pâte), lors de onservations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide
(à droite)
La pâte P151-60 présente une préipitation maximale de l'ettringite dès 4 heures dans
les deux modes de onservation. La quantité d'ettringite formée orrespond à environ 70%
de la quantité d'ettringite pouvant être produite ompte tenu des quantités d'anhydrite,
de gypse et de yeelimite présentes initialement dans le matériau. Cette valeur onorde
don ave elle de la quantité de yeelimite onsommée par rapport à la yeelimite présente
initialement. En eet, la proportion de yeelimite onsommée est omprise entre 75 et 80%.
La yeelimite peut s'hydrater ave le gypse, l'anhydrite et l'eau (éq. (4.1)) mais également
uniquement ave l'eau (éq. (4.2)). La onsommation de yeelimite non attribuée à l'hydrata-
tion ave le gypse et l'anhydrite peut être attribuée à l'hydratation uniquement ave l'eau.
Comme les résultats des onsommations de l'anhydrite et du gypse le montraient, ette
deuxième réation se produit eetivement dans le matériau. Cependant, son taux d'avan-
ement semble être faible et e, malgré un rapport e/l élevé, supérieur à elui néessaire
pour hydrater totalement la pâte de iment.
La pâte P200-60 a une inétique d'hydratation plus lente, ave une formation d'ettrin-
gite jusqu'à 3 à 7 jours, selon le mode de onservation. L'ettringite alors formée orrespond
à une proportion de 70 à 75% de l'ettringite suseptible d'être formée ompte tenu des
onstituants initiaux. Cette proportion orrespond aux quantités d'ettringite suseptible
d'être formées par la onsommation de 70 à 75% de la yeelimite en réation ave le gypse
(éq. (4.1)), proportion obtenue par es analyses.
Pour P200-60, l'ettringite étant formée jusqu'à 7 jours alors que la yeelimite n'est
onsommée que jusqu'à 1 jour, un déalage entre la dissolution des phases anhydres et la
préipitation de l'ettringite est envisageable. Pour P151-60 e phénomène n'est toutefois
pas observé, la onsommation de la yeelimite se terminant à 1 jour omme la formation de
l'ettringite.
Pour les pâtes P355-60 et P445-60, l'évolution de l'ettringite présente des diérenes
selon le mode de onservation. En eet en ondition sellée, la formation d'ettringite se
produit jusqu'à 3 à 7 jours pour P355-60 atteignant une quantité d'ettringite de l'ordre de
35% de la masse de la pâte. Pour P445-60, elle se produit jusqu'à 7 jours atteignant 47%
de la masse de la pâte de iment. En environnement humide, la formation de l'ettringite
se poursuit au-delà de 7 jours. Ainsi à 14 jours, la pâte P355-60 ontient 42% d'ettringite
et la pâte P445-60 ontient 54% d'ettringite.
Pour les pâtes P200-60, P355-60 et P445-60, la totalité de la yeelimite hydratée va en-
gendrer la formation d'ettringite et d'AH3. Au ontraire pour la pâte P151-60, une partie
de la yeelimite onsommée peut amener à la formation de monosulfoaluminate. La masse
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d'ettringite suseptible d'être formée ompte tenu de la quantité de yeelimite onsommée
n'est don pas déterminée pour P151-60. Pour les trois autres pâtes, aux éhéanes de 4
heures et 1 jour, orrespondant aux éhéanes avant la ssuration de P445-60, une ompa-
raison entre la quantité d'ettringite formée et elle suseptible d'être formée ompte tenu
de la quantité de yeelimite onsommée, à es éhéanes, est réalisée. Les valeurs obtenues
sont indiquées dans le Tab. 4.1.
P200-60 P355-60 P445-60
4 heures
Prévue (%) 43,1 40,7 38,9
Formée (%) 34,1 30,8 30,4
24 heures
Prévue (%) 46,4 45,1 44,9
Formée (%) 39,4 35,7 35,5
Tab. 4.1  Quantités d'ettringite suseptibles d'être formées en environnement humide
ompte tenu des quantités de yeelimite onsommées dans et environnement et quantités
d'ettringite formées dans et environnement, aux éhéanes de 4 et 24 heures
Ces résultats onrment un déalage entre le passage en solution de la yeelimite (orres-
pondant à sa onsommation) et la formation d'ettringite à partir des ions de ette solution.
La réation d'hydratation de la yeelimite se déroule don en deux temps. Tout d'abord la
yeelimite passe rapidement en solution. Par la suite la deuxième réation, plus lente, inter-
vient. Il s'agit de la réation de ristallisation de l'ettringite.
Les analyses thermiques des matériaux à base de CSA et de gypse présentent trois pis
endothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques obtenu, elui de la pâte P200-
60 à 1 jour lors d'une onservation en environnement humide, est indiqué omme exemple
sur la Fig. 4.6.
Fig. 4.6  Diagramme d'analyse thermique de la pâte P200-60 à 1 jour, onservée en
environnement humide après son démoulage à 4 heures
Le Tab. 4.2 reprend les phases perdant leur eau liée lors des analyses thermiques selon
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et monosulfoaluminate pour P151-60
Vers 270C Gibbsite
Tab. 4.2  Phases hydratées perdant leur eau liée lors des analyses thermiques, en fontion
de la température
Le troisième pi observé sur les analyses thermiques, vers 730C, orrespond à la alite
de arbonatation.
Les pertes de l'eau liée à la gibbsite orrespondent don à un pi isolé, le domaine de
température de la perte de masse de ette eau est onnu [31℄. L'évolution de la gibbsite
peut don être suivie en utilisant les analyses thermiques. En eet, ette phase n'est pas
observée en diratométrie des rayons X du fait de sa faible ristallinité, omme nous le
verrons par la suite.
L'évolution des pertes d'eau liée de la gibbsite déterminées par analyses thermiques est
représentée sur la Fig. 4.7.
































































































Fig. 4.7  Évolution des pertes d'eau liée de la gibbsite au ours du temps, lors de onser-
vations en ondition sellée (à gauhe) et en environnement humide (à droite)
Les pâtes P151-60 et P200-60 ont un omportement similaire vis-à-vis de la formation
de la gibbsite. La gibbsite se forme jusqu'à 1 jour pour les deux modes de onservation. Les
variations entre 1 et 14 jours sont attribuées à la dispersion expérimentale. Cette inétique
de préipitation onorde ave la inétique de onsommation de la yeelimite, de l'anhydrite
et du gypse.
Les pâtes P355-60 et P445-60 ont une inétique de ristallisation de la gibbsite plus
lente, jusqu'à 3 à 7 jours pour les deux modes de onservation. Cei onorde ave la
inétique de onsommation de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse. Les quantités de
gibbsite formée sont alors plus faibles que pour la pâte P200-60. En eet, les pâtes étant
formulées à masse de liant onstante, augmenter le rapport n revient à diminuer la quantité
de yeelimite dans la pâte et don la quantité de gibbsite suseptible d'être formée.
Les inétiques de formation de la gibbsite sont similaires aux inétiques de onsomma-
tion de la yeelimite, de l'anhydrite et du gypse. Cependant, les pertes de masse déterminées
Suivis des réations d'hydratation 159
par le deuxième pi des analyses thermiques sont supérieures à elles pouvant être obte-
nues si l'on onsidère les quantités de yeelimite, d'anhydrite et de gypse onsommées. Le
Tab. 4.3 reprend les pertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques à
1 jour en environnement humide. Il reprend également les pertes d'eau liée à la gibbsite,
attendues, ompte tenu de la quantité de yeelimite onsommée à ette éhéane.
P151-60 P200-60 P355-60 P445-60
% d'eau liée à la gibbsite
7,20 6,40 5,98 5,58
d'après les analyses thermiques
% d'eau liée à la gibbsite
4,32 4,00 3,88 3,86
d'après la yeelimite onsommée
Tab. 4.3  % d'eau liée de la gibbsite à 1 jour en environnement humide, d'après les
analyses thermiques et après aluls, en onsidérant la quantité de yeelimite onsommée
Les pertes d'eau liée à la gibbsite déterminées par analyses thermiques sont surestimées
par une superposition du premier et du seond pis d'analyses thermiques. Cei a été vérié
en réalisant sur l'une des pâtes de iment es analyses ave une montée en température
de 2C/minute au lieu de 10C/minute ouramment utilisée. Les ourbes obtenues ave les
deux montées en température sont présentées sur la Fig. 4.8.
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Fig. 4.8  Courbes d'analyses thermiques de la pâte P445-60 à l'âge de 4h obtenues ave
une montée en température de 2C/min en haut et 10C/min en bas
La omparaison des deux ourbes, selon la vitesse de montée en température, montre
une diérene dans le nombre de pis et dans les pertes de masse attribuées à haun
des pis. Ainsi le premier pi se divise en trois pis. Le premier, vers 135C, est attribué
à l'eau liée à l'ettringite. Le seond, vers 150C, est attribué à la perte d'une partie de
l'eau liée au gypse. Le troisième pi, vers 170C, orrespond à l'autre partie de l'eau liée
au gypse. Le pi suivant, vers 260C, est elui attribué à la perte d'eau liée à la gibbsite.
Cette montée en température plus lente permet don de mieux séparer les pis et don de
mieux dénir les pertes de masse assoiées aux hydrates. Ainsi en diminuant la vitesse, la
perte de masse assoiée à la gibbsite a été estimée à la baisse, passant de 4,90% à 4,34%.
L'erreur relative est don de 14% lorsque la montée en température est de 10C/minute
omparée à 2C/minute. Néanmoins ave ette montée en température, les pis de perte
d'eau des hydrates se superposent enore. La perte d'eau assoiée à la gibbsite est don
enore légèrement surestimée. Pour améliorer la détermination de elle-i il faudrait don
enore diminuer la vitesse de montée en température. Compte tenu du temps d'aquisition
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néessaire pour réaliser les analyses thermiques d'une pâte de iment lorsque la vitesse est
de 2C/min, ette vitesse n'a pas pu pas être appliquée pour une étude de l'hydratation
aussi vaste.
La réalisation de es analyses thermiques à vitesse réduite a également permis de mettre
en évidene la présene d'un gel d'hydroxyde d'aluminium qui orrespond à un léger pi
vers 50C. L'AH3 présente dans nos matériaux est don un mélange de gel d'hydroxyde
d'aluminium et de gibbsite (hydroxyde d'aluminium ristallisée). Cela pourrait don expli-
quer que l'AH3 n'est pas détetable par diratométrie des rayons X puisqu'elle orrespond
à un mélange moins bien ristallisé. Malgré la superposition des pis nous onsidérons pour
nos travaux que les pertes de masse attribuées à la gibbsite sont omparables les unes aux
autres. L'évolution des pertes de masse est don onsidérée omme exate. Cependant à
partir de elles-i, la quantité de gibbsite ne sera pas alulée. Les résultats obtenus nous
renseignent don sur la inétique de ristallisation de la gibbsite uniquement.
Les résultats obtenus nous ont permis de suivre la inétique d'hydratation de la yee-
limite. Ainsi, la pâte P151-60 présente la inétique d'hydratation la plus rapide ave une
stabilisation de ses quantités de phases formées dans la pâte dès 1 jour. La pâte P200-
60 présente le même type de omportement, la onsommation des onstituants initiaux
étant stabilisée à 1 jour. La formation de gibbsite est également stabilisée à partir de ette
éhéane. Seule la formation d'ettringite se poursuit jusqu'à 3 à 7 jours. Cette ristallisation
de l'ettringite qui intervient plus tard que le passage en solution des phases anhydres n'a
pas d'inuene sur le omportement marosopique de es matériaux. En eet, P200-60 a
un omportement stable. Les pâtes, de rapport n>2, ont une inétique d'hydratation plus
lente. Le proessus d'hydratation se poursuit pendant 7 jours, voir 14 jours pour l'ettrin-
gite. Cependant, l'avanement de la réation est plus important du fait de la disponibilité
plus importante de gypse, et e dès 4 heures.
De plus, nous avons mis en évidene que le milieu de onservation n'a pas d'inuene
sur la onsommation des phases anhydres et la formation des phases hydratées.
Ces résultats permettent d'éliminer l'hypothèse suivante : le gonement est dû à la
proportion d'hydrates formés.
4.1.1.3 Suivi de l'hydratation de la yeelimite par observation en mirosopie
életronique à balayage
Des fratures et des surfaes polies de es pâtes de iment ont été réalisées pour être
observées en mirosopie életronique à balayage, omme dérit dans le paragraphe 2.3.8.
Ces observations renseignent sur le faiès et la loalisation des diérentes phases ainsi
que sur l'avanement de l'hydratation du matériau. Des exemples de faiès observés par
mirosopie életronique à balayage sont présentés sur les Fig. 4.9, 4.10, 4.11 et 4.12.
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Pâte de iment (surfae polie) P200-60 en ondition sellée à 3 jours
Pâte de iment (surfae polie) P445-60 en ondition sellée à 14 jours
1 : la bélite 2 : la yeelimite 3 : le gypse
Fig. 4.9  Observations au MEB
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Pâte de iment (frature fraîhe) P355-60 en ondition sellée à 3 jours
Spetre de la pâte de iment (obtenu par EDAX) P355-60 en ondition sellée à 3 jours
Fig. 4.10  Observations au MEB
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Vauole remplie d'ettringite (frature fraîhe) P151-60 en environnement humide à 3 jours
Gypse au milieu de la pâte de iment (frature fraîhe) P445-60 en environnement humide à 3 jours
Fig. 4.11  Observations au MEB
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Gibbsite (frature fraîhe) P355-60 en environnement humide à 3 jours
Spetre de la gibbsite (obtenu par EDAX) P355-60 en environnement humide à 3 jours
Fig. 4.12  Observations au MEB
D'après les observations des pâtes, l'ettringite se situe à deux endroits, au ontat des
grains anhydres de yeelimite et en mélange dans la pâte. Cette nuléation de l'ettringite sur
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les grains de linker et non sur le gypse est observée par Zhang et Glasser [131℄ dans leur
étude sur l'hydratation du CSA pendant les 24 premières heures. L'expliation qu'ils ont
donnée est que la vitesse de dissolution du gypse est plus rapide que elle des autres phases.
De e fait, les ions sulfates vont passer en solution et migrer jusqu'aux grains d'aluminates
où se produira la préipitation d'ettringite.
Au ontraire, la gibbsite n'est pas visible au ontat des grains anhydres de yeelimite.
Celle-i est observée en mélange ave l'ettringite dans la pâte ainsi que seule au ontat des
ristaux de gypse. On peut se demander si la gibbsite peut être en équilibre ave le gypse.
Deux travaux y font référene. Dans le premier, Damidot et Glasser [51℄ ont étudié les
équilibres de phases dans le système CaO−Al2O3−CaSO4−H2O à 25C. Le diagramme
d'équilibre des phases qu'ils ont obtenu est présenté sur la Fig. 4.13.
Fig. 4.13  Représentation en trois dimensions du système CaO−Al2O3−CaSO4−H2O
à 25C réalisée par Damidot et Glasser [51℄
Par la suite, Divet [53℄ a représenté e diagramme thermodynamique de façon simplié,
Fig. 4.14.
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Fig. 4.14  Diagramme simplié du système CaO−Al2O3−CaSO4−H2O à 25C réalisé
par Divet [53℄
D'après es deux diagrammes d'équilibre de phases du système CaO−Al2O3−CaSO4−
H2O à 25C, la gibbsite ne peut pas être en équilibre au ontat du gypse. Les observations
que nous avons réalisées orrespondent don à un état hors équilibre de e système.
Les observations en mirosopie életronique à balayage, omme les analyses réalisées,
montrent que les pâtes de rapport n>2 ont une hydratation plus importante que les autres
à 1 jour. En eet, es pâtes présentent moins de yeelimite résiduelle et les pores de es
pâtes sont remplis ave une quantité plus importante d'ettringite, Fig. 4.15.
Fig. 4.15  Remplissage des pores des pâtes P200-60 (à gauhe) et P445-60 (à droite)
onservées en ondition sellée (même grossissement) à l'âge de 1 jour
Les ristaux d'ettringite remplissant les pores de la pâte P445-60 sont plus larges que
eux de la pâte P 200-60. Cette diérene de largeur des ristaux montre une hydratation
plus avanée de la pâte P445-60. En eet, les ristaux d'ettringite sont dans un premier
temps ns. Par la suite, ils se développent atteignant des tailles plus larges pour enn
s'agglomérer les uns aux autres.
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Ce remplissage plus important de la porosité des pâtes diminue les vases d'expansion
de es matériaux. Cei peut don avoir une inuene sur le omportement marosopique
des pâtes. L'observation au mirosope életronique à balayage des surfaes polies par le
déteteur d'életrons retrodiusés permet de réaliser de l'analyse d'images. Cette analyse
permet de déterminer, la miroporosité de la pâte de iment. Par la suite, on verra que
le taux d'hydratation de es mêmes pâtes peut également être déterminé. Cette tehnique
se base sur une méthode d'essai du LCPC, mlp 58 [85℄. Cette méthode onsiste à traiter
numériquement 10 photos de surfaes polies obtenues par le déteteur d'életrons rétrodif-
fusés en grossissement ×500. Cette série de photos permet d'être sûr à 95% que l'erreur
sur la mesure n'exédera pas 4%. Ensuite, un logiiel de traitement d'images est utilisé. La
porosité étant noire, en seuillant les niveaux de gris, on obtient le pourentage de la pâte
qui lui orrespond. Le Tab. 4.4 reprend les valeurs de miroporosité des pâtes P200-60 et
P445-60 à 4 et 24 heures.
P200-60 P445-60
4 heures 4, 42 ± 0, 84 2, 97 ± 0, 45
24 heures 2, 56 ± 0, 27 2, 85 ± 0, 60
Tab. 4.4  Miroporosité (%) déterminée par analyse d'images obtenues au mirosope
életronique à balayage des pâtes de iment
Cette étude onrme la porosité plus faible de la pâte P445-60 dans les premières heures.
Bernardo et al. [31℄ ont étudié la porosité des pâtes à base de linker sulfoalumineux.
Ils ont montré que deux distributions de taille de pores étaient visibles. Ainsi, il y a eux
ayant un diamètre prohe de 25nm et les pores interonnetés dont le diamètre est prohe
de 200nm. L'hydratation rapide des matériaux, d'après leur étude, va diminuer l'espae
poreux et les hydrates vont remplir les pores. Ces résultats sont don en aord ave les
observations réalisées en mirosopie, où l'ettringite remplit plus rapidement les pores pour
P445-60. Son étude a été menée sur une pâte en ondition sellée, auune onlusion n'est
don réalisée sur l'inuene du milieu de onservation sur la porosité.
4.1.1.4 Conrmation de résultats par résonane magnétique nuléaire
La résonane magnétique nuléaire utilisée pour aratériser ertaines des pâtes de
iment de ette étude est la résonane magnétique nuléaire de l'aluminium
27Al. Elle peut
être utilisée pour les matériaux réalisés à partir des CSA étudiés puisque eux-i ontiennent
peu de fer. Cei permet l'utilisation de ette méthode omme méthode quantitative. Ces
essais ont été réalisés en ollaboration ave Pierre Florian du laboratoire CEMHTI du
CNRS à Orléans.
Quatre pâtes ont été étudiées par résonane magnétique nuléaire à l'âge de 1 jour.
Il s'agit de la pâte P151-60 onservée en environnement humide et de la pâte P200-60
onservée dans les mêmes onditions. Deux pâtes P445-60, l'une onservée en ondition
sellée et l'autre en environnement humide, ont aussi été analysées.
Dans un premier temps, avant d'analyser es pâtes, les phases pures suseptibles de
omposer les pâtes de iment ont été aratérisées par la résonane magnétique nuléaire
de l'aluminium
27Al. Les spetres obtenus pour es phases sont présentés sur la Fig. 4.16.
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Clinker Ettringite
Monosulfoaluminate Gibbsite
Fig. 4.16  Spetres des phases pures suseptibles de omposer les pâtes de iment, ainsi
que le spetre obtenu pour le linker CSA2
L'analyse des spetres, voir Fig. 4.17, obtenus sur les quatre pâtes de iment permet
d'identier les phases présentes à partir de l'analyse des phases pures. De plus, la proportion
molaire d'aluminium attribuée à haque phase par rapport à la quantité totale d'aluminium
est déterminée, en déonvoluant les spetres obtenus à partir des spetres de la Fig. 4.16.
En eet, l'aire sous le pi est proportionnelle à la quantité d'aluminium présente dans la
phase orrespondant au pi.
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P151-60 en environnement humide P200-60 en environnement humide
P445-60 en environnement humide P445-60 en ondition sellée
Fig. 4.17  Spetres des pâtes de iment P151-60, P200-60 et P445-60 obtenus par réso-
nane magnétique nuléaire de l'aluminium
27Al à 1 jour. Les spetres du haut ne montrent
pas de simulation (typiquement en rouge) alors qu'elle est représentée sur les deux spetres
du bas.
À partir de es données et onnaissant la proportion massique d'aluminium dans les
matériaux, la quantité des diérentes phases aluminées a été alulée. Les quantités obte-
nues sont indiquées dans le Tab. 4.5. Dans le même tableau, les valeurs obtenues par les
autres méthodes d'analyse ont été indiquées.
Yeelimite Ettringite Gibbsite
DRX RMN DRX RMN ATG RMN
P151-60 HR élevée 8 11 35 44 21
P200-60 HR élevée 8 11 39 42 19 14
P445-60 HR élevée 2 4 36 36 16 14
P445-60 ondition sellée 3 4 40 57 16 11
Tab. 4.5  Quantités de phases (en % de la masse de pâte de iment) à 1 jour obtenues
par DRX, RMN de
27Al ou par ATD/ATG ave une montée en température de 10C/min
Les résultats obtenus par résonane magnétique nuléaire onfortent eux obtenus par
diratométrie des rayons X. Seule la quantité d'ettringite dans la pâte P445-60 onservée
en ondition sellée présente une diérene. Celle-i reste non expliquée et peut venir d'un
problème dans l'éhantillonnage.
Les valeurs de gibbsite déterminées à partir des essais d'analyses thermiques ont été
alulées à partir des pertes de masse de l'eau liée à la gibbsite et en onsidérant que
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ette quantité d'eau orrespondait à 3 moléules d'eau. La surestimation de la quantité
de gibbsite, obtenue à partir des pertes d'eau liée déterminées par analyses thermiques
et expliquée préédemment, est vériée par résonane magnétique nuléaire. Elle onrme
don qu'il n'est pas possible, à partir des diagrammes d'analyses thermiques obtenus ave
une vitesse de montée en température de 10C/min, de déterminer préisément la quantité
de gibbsite.
La résonane magnétique nuléaire permet également de savoir si une phase présente
est bien ristallisée. Plus le pi de la phase sera n, plus la phase sera ristallisée. Pour
ela, une omparaison ave les phases pures ristallisées ainsi que le linker sulfoalumineux
utilisé (CSA2), voir Fig. 4.16, est réalisée.
Ainsi, l'ettringite présente dans les pâtes de iment est bien ristallisée puisque la
largeur de son pi se rapprohe de elle de l'ettringite pure. Au ontraire, la gibbsite est
mal ristallisée, la largeur du pi étant plus importante que elle de la gibbsite pure. Les
quantités d'ettringite déterminées par diratométrie des rayons X orrespondent don
bien aux quantités d'ettringite présentes dans le matériau, la diratométrie des rayons X
ne permettant de quantier (par la méthode de Rietveld) que les phases bien ristallisées.
Le résultat obtenu pour la gibbsite explique par ontre la non-apparition de la gibbsite
en diratométrie des rayons X. Il onrme également les résultats obtenus par analyses
thermiques montrant la présene d'un gel d'hydroxyde d'aluminium en mélange ave de la
gibbsite ristallisée.
4.1.2 Suivi de la réation d'hydratation de la bélite
La bélite, deuxième phase du CSA en terme de pourentage massique, s'hydrate ave
l'eau selon l'équation
C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CH (4.4)
Les produits formés sont des C-S-H et de la portlandite. Le suivi de ette équation
d'hydratation est réalisé au travers du suivi de la quantité de bélite, obtenue par l'utilisation
de la diratométrie des rayons X ave un traitement des données par la méthode de
Rietveld. Ces résultats sont représentés sur la Fig. 4.18.



























































































Fig. 4.18  Évolution de la quantité de bélite dans les pâtes de iment au ours du temps
(en % de la pâte de iment), lors de onservations en ondition sellée (à gauhe) et en
environnement humide (à droite)
Initialement la quantité de bélite dans es pâtes de iment est de 10,0% pour P151-60,
9,4% pour P200-60, 8,1% pour P355-60 et 7,4% pour P445-60, d'après les quantités de
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phases déterminées par dissolution séletive (voir paragraphe 2.1.1.2). Les valeurs estimées
par diratométrie des rayons X, suivie du traitement des données par la méthode de
Rietveld, sont don supérieures aux quantités initiales.
À 4 heures, la bélite n'a pas ommené à s'hydrater, sa quantité étant prohe de elle
initiale. Le début de l'hydratation de ette phase anhydre se situe vers 3 jours, pour stopper
à 7 jours lors de la onservation en ondition sellée (hormis pour P151-60). En environ-
nement humide, l'hydratation va ontinuer plus longtemps. Elle va stopper à 7 jours pour
P200-60 et ontinuer jusqu'au minimum à 14 jours pour les autres pâtes de iment. Nous
supposons que ette diérene de inétique d'hydratation pour P355-60 et P445-60 en
fontion du milieu de onservation peut s'expliquer par une hydratation prolongée due à
l'endommagement de la pâte de iment. En eet, la ssuration favorise la pénétration de
l'eau dans l'éprouvette, lui permettant d'être au ontat de la bélite plus failement.
L'hydratation de la bélite se produit don plus tardivement que elle de la yeelimite.
Ainsi, alors qu'à 4 heures plus de 70% de la yeelimite est onsommée, la onsommation de
la bélite n'a pas ommené. L'hydratation de ette phase dépend également du mode de
onservation. En environnement humide, l'hydratation se poursuit plus tardivement, pour
P151-60, P355-60 et P445-60 elle ontinue à 14 jours. Les quantités de bélite onsommées
sont également plus importantes dans e milieu, e qui peut être attribué à l'apport d'eau
par l'environnement.
La bélite s'hydratant à un âge où les matériaux instables ont une expansion importante,
elle n'intervient pas dans le méanisme à l'origine de l'expansion de es matériaux.
4.1.3 Degré d'hydratation des pâtes de iment
Le degré d'hydratation des pâtes de iment peut être déterminé par trois méthodes, la
diratométrie des rayons X ave traitement des données par Rietveld, les observations en
mirosopie életronique à balayage suivies d'une analyse d'images et la résonane magné-
tique nuléaire.
Comme on l'a vu préédemment, l'observation au mirosope életronique à balayage
des surfaes polies permet de faire de l'analyse d'images. Cette analyse permet à partir du
traitement de 10 photos de déterminer le taux d'hydratation des pâtes ave une erreur de
5%. Cette tehnique se base sur une méthode d'essai du LCPC, mlp 58 [85℄. Cette analyse
d'images doit permettre de déterminer la surfae des grains anhydres : A(t).
Le degré d'hydratation (α) s'exprime de la façon suivante :
α =
Masse de iment hydraté
Masse initiale de iment
α =
Volume d'hydrates formés
Volume d'hydrates à t∞




où A(t) est la fration surfaique des résidus anhydres à l'instant t dans la pâte de
iment déterminée par analyse d'images (en pourentage) et A(t=0) la fration volumique
initiale des grains anhydres (en pourentage).
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La fration A(t=0) est alulée à partir des paramètres de formulation de la pâte de
iment (rapport e/l) et en négligeant le phénomène de ontration Le Chatelier. Les valeurs
de A(t=0) peuvent être obtenues à partir de l'expression suivante :
A(t=0) =
1
1 + ρciment ∗ e/l
où ρciment est en g/cm
3
.
Ces examens en mirosopie életronique à balayage sont réalisés à 4 heures, 1 jour, 3
jours et 14 jours. Les degrés d'hydratation de P200-60 et P445-60 obtenus par ette mé-
thode sont présentés sur la Fig. 4.19.




















































Fig. 4.19  Degré d'avanement de l'hydratation des pâtes de iment d'après la méthode
d'analyse d'images
Dès 4 heures, les degrés d'hydratation atteints par les pâtes de iment sont élevés, ave
une diérene importante selon le rapport n. En eet, à 4 heures, 47% de la pâte P200-
60 est hydraté alors qu'à et âge, 76% de la pâte P445-60 est hydraté. Cette diérene
d'hydratation, omme expliquée préédemment, peut être due à une disponibilité plus
importante du gypse pour la pâte P445-60. Cei permet un ontat plus important du
gypse et de la yeelimite, favorisant l'hydratation de la yeelimite. Cette hydratation plus
importante, plus rapidement, est à l'origine du remplissage plus important des pores dans
la pâte P445-60 à 4 heures.
Les pâtes de iment ontinuent de s'hydrater jusqu'à 1 jour pour la pâte P200-60 onser-
vée en onditions endogènes et jusqu'à 3 jours pour les autres pâtes. Cei est en aord
ave les analyses réalisées et dont les résultats ont été présentés préédemment. À la n de
l'hydratation, la pâte P200-60 est hydratée lors de sa onservation en ondition sellée, à
69%. Lors de sa onservation en environnement humide, son hydratation est de 80%. Pour
la pâte P445-60, elle atteint une hydratation du même ordre de grandeur, d'environ 88%,
quel que soit le milieu de onservation.
À partir de la répartition de l'aluminium dans les diérentes phases, déterminée par
résonane magnétique nuléaire, le degré d'hydratation des pâtes de iment a été étudié.
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Pour ela le linker sulfoalumineux (CSA2) utilisé dans ette étude a été analysé. D'après la
résonane magnétique nuléaire, elui-i ontient 62% de yeelimite. Le pourentage de yee-
limite dans haque pâte de iment étant déterminé par la résonane magnétique nuléaire,
résultats présentés préédemment dans e hapitre, le degré d'avanement de l'hydrata-
tion de ette phase a été quantié. Les résultats obtenus sont indiqués dans le Tab. 4.6.
L'avanement du degré d'hydratation de la yeelimite obtenu par diratométrie des rayons
X ave le traitement des données par la méthode de Rietveld et dont les résultats sont pré-
sentés préédemment sont également indiqués dans le Tab. 4.6. Les valeurs déterminées par
l'analyse d'images obtenues en mirosopie életronique à balayage sont également reprises
dans e tableau.
DRX MEB RMN
P151-60 HR élevée 75 71
P200-60 HR élevée 74 72 69
P445-60 HR élevée 90 86 84
P445-60 ondition endogène 89 81 85
Tab. 4.6  Degré d'hydratation (%) des pâtes de iment à 1 jour en fontion des méthodes
utilisées
Les degrés d'hydratation déterminés par diratométrie des rayons X et par résonane
magnétique nuléaire se basent uniquement sur l'hydratation de la yeelimite. Au ontraire,
le degré d'hydratation déterminé par l'analyse d'images obtenues en mirosopie életro-
nique à balayage orrespond à l'hydratation de l'ensemble des phases. Ces degrés d'hydra-
tation sont ependant omparables ar omme l'a montré l'analyse des pâtes par dira-
tométrie des rayons X ave un traitement des données par Rietveld, à 1 jour, éhéane à
laquelle les valeurs de degrés d'hydratation sont omparées dans le Tab. 4.6, la bélite n'a
pas ou peu ommené à s'hydrater. Ne pas prendre en ompte la bélite (par DRX et RMN)
dans le degré d'hydratation entraîne don une erreur négligeable sur la valeur de e degré.
Cette erreur est plus faible que l'éart-type dû à la préision de es méthodes.
Ces résultats sur le degré d'hydratation onordent ave les analyses montrant que
l'hydratation de la yeelimite ne dépend pas du milieu de onservation pour P445-60. En
eet pour ette pâte, les éarts entre le degré d'hydratation de la pâte onservée en ondition
sellée et elui de la pâte onservée en environnement humide sont faibles, de l'ordre de 1
à 5%.
La omparaison des diérentes méthodes de détermination du degré d'hydratation
montre des résultats prohes, ave des éarts maximum de l'ordre de 5% don ompris
dans la préision des méthodes. Cependant, pour la pâte P445-60 onservée en ondition
sellée, un éart plus important est observé entre la détermination du degré d'hydratation
par diratométrie des rayons X et elle par mirosopie életronique à balayage. Néan-
moins, la valeur obtenue par résonane magnétique nuléaire étant omprise entre les deux
autres, ette diérene reste aeptable.
Cette étude sur les degrés d'hydratation onrme don les inétiques d'hydratation des
pâtes P200-60 et P445-60.
4.1.4 Détermination de la saturation en eau des pâtes au moment de la
ssuration
Le proessus d'imbibition d'eau des pâtes de iment peut être déterminé en utilisant la
méthode de gammadensimétrie dérite dans le paragraphe 2.3.5. Cet essai a été réalisé en
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ollaboration ave Sabine Care à l'UR Navier.
Par ette méthode, la proportion de la pâte qui est remplie d'eau d'imbibition peut être
déterminée, en utilisant une pâte de iment non imbibée omme référene. En eet, l'eau a
un fort oeient d'absorption des rayons gamma [125℄ qui permet de déteter de faibles
éarts de teneur en eau dans la pâte de iment. D'après la quantité de photons (provenant
du rayonnement gamma) inidents et de photons reçus, la densité du matériau est don
déterminée.
Trois éprouvettes de pâtes de iment de dimension 4× 4× 16cm3 ont été aratérisées
par gammadensimétrie : une orrespondant à P200-60 et deux orrespondant à P445-60.
Le oeient d'absorption a été évalué pour les deux éhantillons à partir de leur formu-
lation. Il est supposé onstant lorsque la teneur en eau augmente dans l'éhantillon. Les
variations d'épaisseur dues au gonement sont négligées (x = 4cm). Après leur démoulage
à 4 heures, les pâtes de iment sont immergées. Une éprouvette supplémentaire de la pâte
P445-60 est également étudiée. Celle-i a uniquement une de ses faes 4 × 4cm2 immer-
gée, les autres faes étant reouvertes d'aluminium pour éviter tout éhange hydrique ave
l'extérieur. L'objetif de l'essai sur ette éprouvette supplémentaire est de s'aranhir des
eets de bords et ainsi de déterminer sur quelle distane l'eau pénètre dans l'éhantillon à
une éhéane donnée.
Le prinipe des essais de gammadensimétrie sur es pâtes de iment est représenté par
le shéma de la Fig. 2.16. L'essai est réalisé sur la moitié de l'éprouvette. Nous supposons
lors de l'imbibition multidiretionnelle, que l'autre moitié de l'éprouvette a le même om-
portement. Après leur démoulage à 4 heures et avant leur immersion, es pâtes de iment
sont aratérisées par gammadensimétrie. Ainsi, la densité de haque pâte est déterminée
pour un état non imbibé. Par la suite, l'évolution de la densité est regardée à 28 heures et
à 2 jours.
Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 4.20.
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Éhéane de 4 heures Éhéane de 28 heures
après le démoulage à 4 heures après le démoulage à 4 heures
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héan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Fig. 4.20  Densité entre le haut de l'éprouvette et le milieu de elle-i pour les diérentes
pâtes de iment aux diérentes éhéanes de mesure
Les densités mesurées par gammadensimétrie sont ohérentes ave elles que l'on peut
aluler à partir des formulations des matériaux (1,69 pour P200-60 et 1,72 pour P445-60
avant imbibition). Pendant les 24 premières heures d'imbibition (après leur démoulage à
4 heures), la densité des pâtes de iment hange, indiquant que elles-i se sont remplies
d'eau. L'essai réalisé sur l'éprouvette P445-60 qui est entourée de papier aluminium (essai
dit 1D) montre qu'en 24 heures l'eau a pénétré sur une distane de l'ordre de 7m. La
densité obtenue sur l'éprouvette de même formulation mais pour laquelle le proessus
d'imbibition est multidiretionelle (3D) est la même. L'éhantillon P445-60 pour lequel
le proessus d'imbibition a lieu sur toutes les faes est don saturé d'eau à ÷ur à la même
éhéane. Les valeurs de densité mesurées sont ohérentes ave elles alulées à partir des
formulations et de la prise d'eau (1,76). Il est supposé que pour l'éhantillon P200-60, la
pâte est aussi saturée à ÷ur à 28heures (essai dit 1D non réalisé) ; en eet la densité
mesurée par gammadensimétrie est ohérente ave elle alulée à partir de la formulation
et de la prise d'eau (1,75).
Par la suite, à des éhéanes ultérieures (2 jours), la densité de la pâte P445-60 ontinue
à augmenter en lien ave une prise de masse importante. Dans e as, les ssures vont se
remplir d'eau, augmentant la teneur en eau de la pâte. Pour l'éhantillon P200-60, la prise
d'eau est faible en ohérene ave le fait que le matériau ne ssure pas.
Cette étude des pâtes de iment par gammadensimétrie permet de onlure que lorsque
la ssuration intervient dans le matériau, elui-i est entièrement saturé en eau. De e fait,
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la ssuration n'est pas due à une diérene de pénétration de l'eau entre la surfae et le
÷ur de l'éprouvette. Il n'y a don pas de phénomène de tration - ompression entre la
surfae et le ÷ur de la pâte de iment.
4.1.5 Conlusion et proposition de méanisme de gonement
L'étude de l'hydratation des pâtes de iment a permis de déterminer les inétiques
d'hydratation des diérentes phases anhydres. Ainsi, la yeelimite va s'hydrater plus rapi-
dement que la bélite. La majeure partie de la yeelimite est hydratée dans les premières 24
heures alors que la onsommation de la bélite ommene plus tardivement. Kasselouri et
al. [82℄ dans leur étude sur un iment sulfoalumineux non expansif ont onstaté le même
phénomène. Ainsi selon eux, l'hydratation de la yeelimite est terminée à 2 jours tandis que
l'hydratation de la bélite ommene à 7 jours. L'hydratation de ette dernière est faible,
e qu'ils ont attribué à sa forme miroristalline. Leur étude a été menée sur une pâte
dont le rapport e/l est de 0,44 et ave un rapport n de 4,4. Malgré e rapport n élevé, la
pâte qu'ils ont étudiée a présenté une très faible expansion, 150µm/m à 90 jours. Cette
expansion étant en partie attribuée selon eux à la formation diérée d'ettringite, provenant
de la réation entre la portlandite et la gibbsite en présene d'anhydrite. Bernardo et al.
[31℄ dans leur étude de la porosité des pâtes fabriquées à partir de CSA ont aussi observé
pour leur pâte ave n=1,57 et e/l=0,50, une hydratation maximale de la yeelimite à 1 jour.
Dans l'étude de Zhang et Glasser [131℄ ette hydratation est enore plus rapide puisqu'elle
se termine à 8 heures omme la formation d'ettringite. Don, malgré des diérenes selon
les auteurs sur l'âge exat où la yeelimite nit de s'hydrater et où la bélite ommene à
s'hydrater, les tendanes restent les mêmes. En eet, l'hydratation de la yeelimite est très
rapide, durant les premières heures, alors que l'hydratation de la bélite se produit à un âge
plus avané, après plusieurs jours.
De plus, l'inuene de la formulation des pâtes de iment, ave les diérents rapport n,
sur l'hydratation a été mise en évidene. Plus le rapport n est important plus l'hydratation
va se dérouler sur une période longue. Cependant à terme, les taux d'avanement des
réations d'hydratation sont plus importants pour les pâtes ave un rapport n élevé. En
eet, es matériaux présentent dès 4 heures une hydratation de la yeelimite très avanée
(supérieure à 75%).
Le troisième point mis en évidene par ette étude onerne le milieu de onservation.
Celui-i n'inue pas sur l'hydratation de la yeelimite. Cependant, il inue sur l'hydratation
de la bélite, la présene d'humidité augmentant l'hydratation de elle-i.
À partir des résultats obtenus sur l'hydratation des pâtes de iment, nous donnons une
piste possible pour le méanisme d'hydratation pouvant être à l'origine de l'expansion de
ertaines pâtes de iment (P355-60 et P445-60 onservées en environnement humide).
L'origine de e phénomène d'instabilité observé par plusieurs auteurs dont Glasser
et Zhang [68℄ et Beretka et al. [30℄ ne fait pas l'objet d'un onsensus. Dans la plupart
des études de la littérature, omme elle menée par Glasser et Zhang [68℄ e phénomène
est uniquement ité, sans que des hypothèses soient émises sur les auses de l'expansion.
D'autres auteurs omme Ogawa et Roy [103℄ ont émis des hypothèses s'appuyant sur la
roissane des hydrates et leurs morphologies.
D'après les résultats obtenus, l'hydratation des pâtes de iment de rapport n>2 est
plus importante à 4 heures. De e fait, la porosité de es pâtes va être remplie par une
plus grande quantité d'ettringite, e qui fait déroitre la porosité (résultats au mirosope
életronique à balayage). Ce remplissage plus important va tendre à diminuer l'eet vases
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d'expansion disponibles dans la pâte de iment. Par la suite, les pâtes de iment sont
introduites en environnement humide ou onservées en ondition sellée. Dans le as où
l'environnement est fortement humide, le réseau poreux va se remplir d'eau tandis que
dans le as où le matériau n'est pas soumis à l'apport d'humidité de l'extérieur, le réseau
poreux est uniquement rempli d'eau résiduelle. Ce remplissage rapide du réseau poreux par
l'eau a été mis en évidene dans l'étude sur la saturation en eau des pâtes de iment. À es
éhéanes (après 4 heures), le matériau est déjà duri. Néanmoins, son hydratation ontinue
ave une formation d'ettringite et de gibbsite sur une période plus longue pour les pâtes
de rapport n>2. Les quantités d'hydrates formées étant les mêmes pour les deux milieux
de onservation, nous pouvons onlure que le gonement n'est pas dû à une diérene
de la quantité d'hydrates formés. Le phénomène observé est don d'origine méanique.
La poursuite de l'hydratation peut être à l'origine de ontraintes dans le matériau. En
eet, la roissane de l'ettringite et de la gibbsite (sous es deux formes) va se faire dans
des matériaux duris dont l'eet vases d'expansion est faible. De plus, la diérene de
remplissage de la porosité selon le milieu de onservation peut inuer sur la roissane
des hydrates. La omparaison des évolutions de l'ettringite et de la gibbsite au ours du
temps semble néanmoins mettre en avant que l'hydrate favorisant le plus l'expansion est la
gibbsite. En eet, et hydrate ristallisé est entouré de gel d'hydroxyde d'aluminium. La
pression de ristallisation assoiée à la roissane des ristaux peut don être ampliée par
la pression osmotique engendrée par la roissane du gel au ontat de l'eau.
Dans ertaines études, la présene d'AH3 est spéiée et quelques indiations sur son
état sont données. La plupart des études indiquent que l'AH3 est amorphe ou ressemblant
à un gel [114℄. L'état de l'AH3 peut hanger d'amorphe à ristallisé (gibbsite) en fontion
de deux paramètres. Le premier orrespond aux onditions de température, Taylor [122℄
indique qu'en dessous de 40C l'AH3 est amorphe puis à 60C sous la forme de gibbsite.
Le deuxième paramètre est la ure, selon Zhou [135℄, l'hydroxyde d'aluminium formé est
amorphe dans la plupart des as, mais ristallise en gibbsite après une ure longue et/ou à
température élevée. Zhang [131℄ qui a étudié l'hydratation du iment sulfoalumineux dans
les 24 premières heures donne plus de détails sur l'apparition de l'AH3. Après 3h d'hydra-
tation, des traes d'AH3 sont observées. Cet hydrate d'aluminium amorphe, trouvé dans
les ures à 25C est remplaé après 12 à 24h par la gibbsite. La littérature présente seule-
ment la desription et les onditions d'apparition de la gibbsite, son rle n'est pas larié.
Cependant omme dans la littérature, nous avons vu lors de l'étude de l'hydratation des
pâtes de iment que l'AH3 dans notre matériau était sous deux formes, du gel d'hydroxyde
d'aluminium et de la gibbsite ristallisée. La orrélation que nous avons obtenue entre la
gibbsite et l'expansion ne peut don pas être onrmée ou réfutée par la littérature.
Des études supplémentaires omme la détermination de la porosité de es matériaux
sont néessaires pour ompléter ette piste sur le gonement des matériaux sulfoalumineux.
4.2 Conrmation des méanismes d'hydratation à l'origine
de l'expansion
Les hypothèses émises sur les méanismes d'hydratation à l'origine de l'expansion des
pâtes de iment ont été vériées en étudiant l'hydratation de mortiers. En eet, les résultats
obtenus sur mortiers et présentés dans le paragraphe 3.3 ont permis de lasser les mortiers
en diérentes atégories de omportement. Ces atégories ainsi que leurs propriétés sont
rappelées.
La première atégorie orrespond aux mortiers de rapport n<2. L'hydrate prinipal de
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es mortiers orrespond au monosulfoaluminate. Progressivement ave l'augmentation du
rapport n un mélange de monosulfoaluminate et d'ettringite apparaît [68℄. La proportion de
l'ettringite dans e mélange va augmenter ave le rapport n jusqu'à obtenir uniquement de
l'ettringite pour un rapport n=2. La présene de monosulfoaluminate, qui est un hydrate
métastable à 20C dans le système étudié [51℄ onduit à l'expansion du matériau lors de
sa onservation dans l'eau [16℄. En eet, l'ettringite étant thermodynamiquement plus
stable que le monosulfoaluminate, e dernier va tendre à se déomposer pour alimenter
la formation d'ettringite. Cette réation est très lente et onduit don à des expansions
sur des intervalles de temps longs [67℄. L'expliation du phénomène d'expansion de es
mortiers faisant l'objet d'un onsensus dans la littérature et ayant en partie été vériée
lors de l'étude sur l'hydratation des pâtes de iment (présene problable d'une quantité
faible de monosulfoaluminate dans la pâte P151-60), ette atégorie n'a pas été étudiée
dans la présente étude.
La deuxième atégorie de mortiers orrespond aux mortiers dont la valeur du rapport
n est omprise entre 2,00 et 2,80. Ces mortiers ne présentent pas d'expansion lors de leur
onservation dans l'eau. Ils orrespondent aux mortiers que nous avons nommés stables.
La troisième atégorie de mortiers, dont le rapport n≥3,66 orrespond à des mortiers
présentant une forte expansion pouvant onduire à de la ssuration lorsqu'ils sont immergés
ou onservés en environnement humide. Cette atégorie orrespond aux mortiers nommés
instables.
La onrmation du méanisme d'hydratation à l'origine de l'expansion a été réalisée
sur des mortiers formulés ave le CSA1 et ave un rapport e/l de 0,60. Deux périodes de
l'hydratation ont ainsi été étudiées, au jeune âge entre 1 et 14 jours et après une maturité
plus avanée, entre 230 et 258 jours.
L'hydratation de deux mortiers au jeune âge a été omparée. Le premier mortier a été
formulé ave un rapport n=2, il est onsidéré stable. Le seond mortier formulé ave un
rapport n=4,45 est onsidéré omme instable puisqu'il a présenté une expansion importante
lors de son immersion, expansion pratiquement stabilisée après 14 jours, à 2550µm/m, Fig.
4.21.

































b b b b b b b b












ld ld ld ld
ld ld ld ld





Fig. 4.21  Évolution de l'expansion des mortiers M200-60 et M445-60 immergés, au ours
du temps
Les hangements dimensionnels de es mortiers étant limités aux premiers jours suivant
le gâhage, l'hydratation des mortiers immergés a été suivie pendant les 14 premiers jours.
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Cette durée, identique à elle étudiée pour l'hydratation des pâtes de iment, permet de
vérier les hypothèses sur le gonement émises à l'issue de l'étude sur l'hydratation des
pâtes sulfoalumineuses en fontion du rapport n.
Par la suite, les résultats de l'étude sur l'hydratation de es mortiers à un stade de
l'hydratation plus avané sont présentés. Dans ette étude, trois mortiers sont suivis, M200-
60, M366-60 et M445-60. Ces mortiers sont dans un premier temps, pendant 230 jours,
onservés en ondition sellée et par la suite immergés dans l'eau, voir Fig. 4.22.
































































































































































































Fig. 4.22  Variation dimensionnelle des mortiers M200-60, M366-60 et M445-60 onservés
pendant 230 jours en ondition sellée puis immergés
Comme le montre les résultats présentés dans le paragraphe 3.3.3, lors de ette im-
mersion tardive les mortiers sont stables du point de vue dimensionnel. L'étude de leur
hydratation lors de l'immersion doit don onrmer les méanismes d'expansion détermi-
nés sur les pâtes de iment.
Les tehniques utilisées pour aratériser l'hydratation de es matériaux sont la miro-
sopie életronique à balayage, les analyses thermiques, la diratométrie des rayons X, la
résonane magnétique nuléaire et la détermination de la porosité aessible à l'eau. Toutes
es méthodes sont dérites dans le paragraphe 2.3.
4.2.1 Au jeune âge
Comme les résultats sur pâtes de iment l'ont montré, deux onditions semblent favo-
riser l'expansion.
La première est due à l'hydratation rapide des formules de rapport n>2, entraînant le
remplissage plus important des pores par l'ettringite et don la diminution de l'eet vases
d'expansion.
La deuxième ondition est la poursuite de l'hydratation de la yeelimite, à un âge où le
matériau est duri. La pression de ristallisation, ainsi que la pression osmotique engendrées
par la formation des hydrates peuvent alors être à l'origine de ontraintes qui entraînent
l'expansion du matériau.
Pour vérier es hypothèses, l'étude sur l'hydratation au jeune âge des mortiers est
réalisée. Les deux hypothèses sont vériées l'une après l'autre.
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4.2.1.1 Méanisme lié à la inétique de l'hydratation
Les mortiers M200-60 et M445-60 ont été observés par mirosopie életronique à ba-
layage. Pour haque mortier, des fratures et des surfaes polies ont été observées pour
permettre de suivre l'évolution du faiès des hydrates ainsi que l'avanement de l'hydrata-
tion. D'après es observations, pour le mortier M445-60, une grande quantité d'ettringite
est formée durant le premier jour d'hydratation, tandis que pour M200-60, l'ettringite se
forme plus progressivement pendant les premiers jours. Ainsi, à 3 jours le mortier M445-60
présente de l'ettringite dont la roissane est plus avanée. Cei est déterminé d'après la
morphologie des ristaux d'ettringite qui sont plus larges et plus ompats pour M445-60
que pour M200-60, Fig. 4.23.
Fig. 4.23  Vauoles à 3 jours remplies d'ettringite, à gauhe pour M200-60 et à droite
pour M445-60
Les observations en mirosopie permettent également de visualiser le gypse. Cet hy-
drate apparaît sous forme d'inlusions dans la pâte. Dans le as de M200-60, il n'est pas
observé (voir Fig. 4.24) alors que M445-60 présente beauoup d'inlusions (voir Fig. 4.24).
Cei est en aord ave la formulation de es mortiers.
Fig. 4.24  Mortiers à 14 jours, à gauhe pour M200-60 et à droite pour M445-60 ave des
inlusions de gypse entourées
Cette diérene onrme la onsommation du gypse prévue par la réation d'hydra-
tation de la yeelimite. En eet d'après la omposition du mortier M200-60, étant donné
que n=2, lors de l'hydratation de la yeelimite tout le gypse présent va être onsommé. Au
ontraire pour M445-60, étant donné que n=4,45, le gypse présent dans le matériau va être
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en quantité plus importante que la quantité néessaire à l'hydratation totale de la yeeli-
mite. Le gypse qui n'intervient pas dans l'hydratation de la yeelimite va don rester dans le
matériau et être onsidéré inerte vis-à-vis d'éventuelles autres réations d'hydratation [81℄.
Cette disponibilité plus importante du gypse dans le mortier M445-60 favorise l'hydratation
de la yeelimite de e mortier, expliquant la préipitation plus rapide de l'ettringite.
Une orrélation entre ette inétique d'hydratation et l'expansion de e mortier est don
envisageable. En eet, ette hydratation importante onduit à un remplissage des pores
par l'ettringite. Cet eet est ombiné à la vitesse de durissement. Cette matrie ompate
va ralentir l'hydratation qui va se poursuivre dans un matériau duri. La poursuite de
l'hydratation peut don entraîner l'apparition de ontraintes dans le mortier du fait de la
non-disponibilité des vases d'expansion.
La théorie avanée par Ogawa et Roy [103℄ onernant l'expansion attribuable à l'et-
tringite est diérente. Elle repose sur l'orientation de l'ettringite. En eet, la première
étape ausant l'expansion est selon eux le passage d'une orientation irrégulière dans les
premiers temps à radiale autour de la yeelimite par la suite. Nos observations ne sont pas
en aord ave elles de es auteurs. Dans le mortier présentant de l'expansion, l'ettringite
n'est pas arrangée radialement autour de la yeelimite. Cette expliation ne peut don pas
être appliquée à notre as.
Cette étude sur mortiers est en aord ave l'hypothèse émise sur les pâtes de iment
onernant le remplissage plus important des pores des matériaux formulés ave un rapport
n>2. Cependant les ontraintes résultantes de e remplissage restent des suppositions.
4.2.1.2 Méanisme d'origine himique
Les analyses thermiques des mortiers à base de CSA et de gypse présentent quatre pis
endothermiques. Un des diagrammes d'analyses thermiques, elui du mortier M200-60 à 1
jour, est indiqué omme exemple sur la Fig. 4.25.
Fig. 4.25  Diagramme d'analyses thermiques du mortier M200-60 à 1 jour
Le premier pi visible sur le diagramme, vers 150C, orrespond à la perte d'eau liée de
plusieurs hydrates, l'ettringite, le gypse, les C-S-H et éventuellement pour ertains mortiers
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le monosulfoaluminate. Dans le as des mortiers M200-60 et M445-60, le monosulfoalumi-
nate n'est pas présent. Le deuxième pi, vers 270C, orrespond à la perte d'eau liée de la
gibbsite. Le troisième pi, vers 570C, orrespond à la transformation du quartz. Le qua-
trième pi, vers 730C, orrespond à la alite de arbonatation.
Les pertes d'eau liées à la gibbsite orrespondent don à un pi isolé, le domaine de
température de la perte de masse de ette eau étant onnu [31℄. L'évolution de es quantités
est représentée sur la Fig. 4.26.






















































Fig. 4.26  Pertes de l'eau liée de la gibbsite dans les mortiers rapportée à la masse de
l'éhantillon
Comme expliqué lors de l'étude de l'hydratation des pâtes de iment, les pertes d'eau
attribuées à la gibbsite sont surestimées. En eet, le pi de ette perte de masse se superpose
légèrement au pi de la perte d'eau de l'ettringite et du gypse. Cependant, nous avons
onsidéré que l'évolution de es pertes est omparable.
Les pertes de masse assoiées à la gibbsite étant plus importantes pour le mortier M200-
60 que pour le mortier M445-60, il ontient une quantité plus importante de gibbsite. Cei
est en adéquation ave les réations d'hydratation de la yeelimite. En eet, le mortier
M200-60 ontenant une quantité de linker plus importante que le mortier M445-60, il
ontient une quantité de yeelimite, suseptible de s'hydrater, plus importante, onduisant
à une préipitation plus importante de la gibbsite. Entre 1 et 14 jours, les pertes de masse
assoiées à et hydrate sont stables, indiquant que la quantité de gibbsite de e mortier
reste onstante.
Le mortier M445-60 présente une inétique de préipitation de la gibbsite plus lente.
En eet, la perte d'eau de la gibbsite augmente entre 1 et 7 jours de 1,83% à 2,33%. Cette
augmentation importante de la quantité de gibbsite alors que le matériau a duri semble
être orrélée à l'expansion.
Les résultats obtenus sur pâtes de iment sont onrmés par ette étude, à savoir que
la gibbsite ontinue de se former alors que le matériau est duri.
4.2.1.3 Conlusion
Cette étude sur mortiers a permis de onrmer les hypothèses établies lors de l'étude sur
l'hydratation des pâtes de iment. Ainsi, dès les premiers instants, l'hydratation du mortier
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de rapport n=4,45 est plus importante que elle du mortier de rapport n=2. La porosité
du mortier M445-60 est don remplie par une quantité plus importante d'ettringite, e qui
peut diminuer le rle favorable de la porosité sur l'expansion. Par la suite l'immersion de
es mortiers va entraîner un remplissage du réseau poreux par l'eau. Lorsque l'hydratation
va se poursuivre alors que le matériau est duri, étant donné que les pores sont en grande
partie remplis d'ettringite et que le réseau poreux est rempli d'eau, des pressions pourraient
apparaître dans le matériau entraînant son expansion. Ces pressions peuvent être de deux
types, de ristallisation lors de la roissane des ritaux et osmotique lors du gonement
du gel d'hydroxyde d'aluminium au ontat de l'eau.
4.2.2 Après 230 jours en ondition sellée
Les résultats présentés dans le hapitre 3.3.3 ont montré l'inuene du milieu de ure
dans les premiers temps, sur la stabilité dimensionnelle des mortiers. Dans ette étude des
mortiers onservés pendant 230 jours sans éhange hydrique ave l'extérieur ont été immer-
gés. L'objetif est de aratériser les mortiers après les 230 jours en ondition sellée pour
déterminer si des diérenes à l'éhelle mirosopique de es mortiers peuvent expliquer
les diérenes marosopiques (retrait de M200-60 de l'ordre de 500µm/m et évolution
dimensionnelle prohe de 0µm/m pour M366-60 et M445-60). Par la suite, les mortiers ont
été aratérisés durant les 28 jours suivants leur immersion. Le suivi dimensionnel de es
mortiers a montré qu'ils avaient une légère expansion à la suite de leur introdution dans
l'eau probablement due à une absorption d'eau et ensuite restaient stable. L'expansion,
visible sur M445-60 immergé à 24 heures, ne s'est pas produite après une immersion à 230
jours. L'étude de l'hydratation de es mortiers doit don onrmer les résultats obtenus
sur l'hydratation au jeune âge.
4.2.2.1 Caratérisation des matériaux après 230 jours en ondition sellée
Une aratérisation des mortiers onservés 230 jours en ondition sellée, et avant leur
immersion dans l'eau, a été réalisée. Les méthodes utilisées ont été les analyses thermiques,
la diratométrie des rayons X, la mirosopie életronique à balayage et la détermination
de la porosité aessible à l'eau.
Les analyses thermiques des mortiers permettent de déterminer diérentes pertes de
masse dont la plupart est due à la perte de l'eau liée des hydrates. Ainsi quatre pis en-
dothermiques sont visibles orrespondant à quatre domaines de température pour lesquels
une perte de masse est observée. L'expliation de es pis ainsi qu'un spetre d'analyses
thermiques de es mortiers sont indiqués dans le paragraphe 4.2.1.2.
À ette éhéane, la perte d'eau totale obtenue par analyses thermiques pour les dif-
férents mortiers est indiquée dans le Tab. 4.7. La perte d'eau du premier pi (vers 150C)
orrespondant à la perte de l'eau liée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H et la perte
d'eau du deuxième pi (vers 270C) orrespondant à l'eau liée à la gibbsite y sont égale-
ment indiquées. La valeur du retrait à ette éhéane est également indiquée dans le Tab.
4.7.
Conrmation des méanismes 185
M200-60 M366-60 M445-60
Retrait endogène (µm/m) -544 -64 -7
Pertes totales de 0 à 1000C (%) 15,60 14,31 14,61
Pertes du premier pi (%) 10,20 9,65 9,91
Pertes d'eau assoiées à la gibbsite (%) 3,52 2,97 3,02
Tab. 4.7  Retraits endogènes des mortiers ainsi que résultats obtenus d'après les analyses
thermiques de es mortiers (%), après 230 jours en ondition sellée
Les résultats indiquent don que le mortier M200-60 ontient une quantité plus impor-
tante d'hydrates que elle des deux autres mortiers. Ce mortier ayant un rapport n plus
faible, sa quantité de yeelimite lors du mélange des onstituants était plus importante. Les
deux autres mortiers ont des omportements similaires, ave des pertes d'eau et des quan-
tités de gibbsite similaires (d'après les pertes d'eau de elle-i), et e malgré une quantité
de yeelimite initialement moindre pour M445-60.
Ce résultat sur les quantités d'hydrates est en aord ave les retraits endogènes mesurés
sur es mortiers et indiqués dans le Tab. 4.7. En eet, le mortier ayant le retrait endogène
le plus important, M200-60, ontient le plus d'hydrates et est don suseptible d'avoir une
ontration de Le Chatelier plus importante. Pour les mortiers M366-60 et M445-60, ils
ont des retraits endogènes similaires orrespondant à des quantités d'hydrates équivalentes.
Cependant, les quantités d'hydrates étant malgré tout prohes pour les trois mortiers, elles
ne peuvent pas totalement expliquer les diérenes de retrait endogène. De plus, le retrait
endogène orrespond à une superposition de plusieurs phénomènes dont l'autodessiation
(voir paragraphe 3.3.2.1).
La porosité aessible à l'eau de es matériaux a été mesurée. Les résultats sont pré-
sentés dans le Tab. 4.8.
Mortier M200-60 M366-60 M445-60
Porosité 12,2 10,9 10,3
Tab. 4.8  Porosité aessible à l'eau (%) des mortiers
Comme pour les hydrates, les mortiers M366-60 et M445-60 ont des porosités similaires.
La porosité de M200-60 est plus importante. Les observations en mirosopie életronique
à balayage vont dans e sens puisqu'elles montrent que plus le rapport n est important,
plus le mortier a des vauoles remplies d'ettringite et don une porosité qui se referme par
le remplissage d'hydrates.
Le remplissage des pores par l'ettringite, visible au jeune âge, est don onrmé par
ette étude à long terme. Cei onrme la présene moindre de vases d'expansion dans
les mortiers de rapport n>2.
La aratérisation des mortiers onservés 230 jours en ondition sellée ne permet pas
d'expliquer les diérenes de omportement marosopique de es mortiers (diérenes de
retrait).
4.2.2.2 Hydratation du matériau pendant 28 jours d'immersion
L'évolution des mortiers dans les 28 jours suivants leur immersion a été déterminée à
partir des pertes d'eau pouvant être obtenues par analyses thermiques. Ces valeurs ont
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également été omparées à elles obtenues sur es mêmes mortiers après leur onservation
en ondition sellée pendant 230 jours.
Les pertes orrespondant au premier pi des analyses thermiques, 'est-à-dire à l'eau
liée de l'ettringite, du gypse et des C-S-H, ainsi que les pertes d'eau assoiées à la gibbsite,
orrespondant aux pertes de masse du deuxième pi, obtenues par analyses thermiques,
sont présentées sur la Fig. 4.27.







































































































Fig. 4.27  Évolution des pertes d'eau obtenues par analyses thermiques : à gauhe, la
perte d'eau du premier pi (situé vers 150C) orrespondant à l'eau liée de l'ettringite et
du gypse et à droite, la perte d'eau liée à la gibbsite (vers 270C)
L'évolution des hydrates perdant leur eau liée à une température prohe de 150C et
l'évolution des pertes d'eau assoiée à la gibbsite sont similaires. Entre 230 et 233 jours,
les mortiers s'hydratent ave une augmentation des pertes d'eau assoiée aux hydrates.
Cei peut être dû à la pénétration de l'eau dans le matériau qui permet une reprise de
l'hydratation, et e même si les mortiers ont été formulés ave une quantité d'eau devant
permettre une hydratation totale. Cet intervalle de temps orrespond à elui durant lequel
es mortiers présentent la part la plus importante de l'expansion due à l'introdution dans
l'eau. L'expansion de es mortiers entre 230 et 233 jours est omprise entre 100 et 200µm/m.
Entre 233 et 258 jours, les pertes d'eau vers 270C (deuxième pi) des mortiers sont
similaires à elles observées à 230 jours. Les pertes d'eau observées vers 150C (premier
pi) diminuent entre 233 et 258 jours, atteignant des pertes plus faibles qu'à 230 jours.
Les matériaux étant séhés avant leurs analyses thermiques, les augmentations de pertes
d'eau entre 230 et 233 jours ne peuvent pas être attribuées à de l'eau libre. Il s'agit don
obligatoirement d'eau liée. Une diminution de ette eau liée entre 233 et 258 jours est don
due à une diminution de la quantité d'hydrates onséutive à l'introdution dans l'eau.
Cette diminution sera expliquée par la suite.
La porosité aessible à l'eau de es mortiers a également été déterminée, les résultats
se situent sur la Fig. 4.28.
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Fig. 4.28  Évolution de la porosité des mortiers au ours du temps
Compte tenu des éart-types, la porosité peut être onsidérée omme ayant diminué
lors de l'introdution dans l'eau des mortiers, e qui est probablement dû à la reprise de
l'hydratation de es mortiers au ontat de l'eau. Par la suite, la porosité n'évolue que
faiblement jusqu'à 258 jours. Ainsi, elle est de 12,1±0,6% pour M200-60, de 11,1±0,4%
pour M366-60 et de 10,3±0,3% pour M445-60.
À 258 jours, des évolutions de la mirostruture des matériaux sont apparues. Ces
évolutions sont de deux types : la présene d'une phase non observée aux éhéanes pré-
édentes et une diminution signiative des quantités d'ettringite dans les mortiers. Ces
deux éléments sont développés par la suite.
Présene d'une phase supplémentaire
À 258 jours, les mortiers, observés par mirosopie életronique à balayage, ont présenté
une phase non observée aux éhéanes préédentes. Celle-i, visible dans les trois mortiers,




Fig. 4.29  Pâtes de iment des mortiers présentant des phases anhydres (phases de ouleur
laire), de l'ettringite (phase de ouleur grise) et la phase non visible auparavant (phase de
ouleur noire)
Cette phase se situe uniquement autour des granulats. Aux autres éhéanes, le long
des granulats la gibbsite était observée. En eet aux autres éhéanes, la gibbsite était
visible le long des granulats et des inlusions de gypse. À 258 jours, la gibbsite est enore
visible en périphérie du gypse.
Le faiès de ette phase orrespond à des petits amas situés sur la gibbsite. Un agran-
dissement de ette zone est visible sur la Fig. 4.29. L'analyse par rayons X a été utilisée
pour déterminer les oxydes onstituants ette phase, il s'agit des oxydes de alium et de
silie. Ces amas ontituent don une phase hydratée orrespondant aux C-S-H.
Les analyses thermiques qui ont également été réalisées à ette éhéane indiquent un
dédoublement du premier pi (vers 150C) pour les mortiers M366-60 et M445-60, Fig.
4.30. Ce pi orrespond au domaine de température dans lequel les C-S-H perdent leur eau
liée.
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M366-60
M445-60
Fig. 4.30  Diagrammes d'analyses thermiques des mortiers M366-60 et M445-60 à
l'éhéane de 258 jours
La quantité de C-S-H visible en mirosopie pour le mortier M200-60 est plus faible
que les quantités visibles dans M366-60 et M445-60. Ce même mortier lors de sa ara-
térisation par analyses thermiques n'a pas présenté le dédoublement du premier pi que
nous avons attribué à la présene de C-S-H. L'observation en mirosopie életronique à
balayage et les analyses thermiques présentent don des résultats onordants, à savoir que
la bélite s'hydrate également dans e mortier lors de son immersion mais de manière moins
importante que dans les autres mortiers. Cette hydratation tardive de la bélite onrme les
résultats au jeune âge sur pâtes de iment qui montraient que la bélite s'était faiblement
hydratée à 14 jours.
Diminution de la quantité d'ettringite
La diratométrie des rayons X, est une méthode semi-quantitative, permettant le suivi
de l'ettringite. À l'éhéane de 258 jours, une diminution de la quantité d'ettringite a été
observée pour les trois mortiers. Un exemple des spetres de diratométrie des rayons X
obtenus est présenté sur la Fig. 4.31. Il s'agit des spetres du mortier M445-60 à 233 jours
et à 258 jours.
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Fig. 4.31  Diagrammes de diratométrie des rayons X du mortier M445-60 aux éhéanes
de 233 (trait ontinu) et de 258 jours (trait pointillé), entre 6 et 25Å
La diminution des pis attribués à l'ettringite est visible entre 233 et 258 jours dans
l'eau. Le pi prinipal de l'ettringite est la raie observée à l'angle de diration 2θ de
9,782Å. À 258 jours, ette raie n'est quasiment plus observée.
La diminution importante de l'ettringite dans es mortiers a été vériée par résonane
magnétique nuléaire de l'aluminium
27Al. Cette méthode permet de onnaître la réparti-
tion molaire de l'aluminium dans les diérentes phases du matériau. Elle a été utilisée sur
deux mortiers : M445-60 à 258 jours (onservé 230 jours en ondition sellée suivis de 28
jours immergé) et M445-60 immergé durant 608 jours. Les diagrammes obtenus pour es
deux mortiers sont représentés sur la Fig. 4.32.
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Fig. 4.32  Comparaison des diagrammes de résonane magnétique nuléaire de M445-60
après 230 jours en ondition sellée puis immergé pendant 28 jours et de e même mortier
uniquement immergé
Le pi de l'ettringite très nettement visible dans le as du mortier onservé uniquement
dans l'eau n'est quasiment pas visible pour le mortier onservé dans un premier temps en
ondition sellée. Ce résultat onrme don elui obtenu en diratométrie des rayons X
à savoir que la quantité d'ettringite diminue fortement lorsque les mortiers sont immer-
gés après une ure longue sans éhange hydrique ave l'extérieur. Étant donné qu'auun
nouveau pi n'apparaît en résonane magnétique nuléaire, ela signie que les sulfates de
l'ettringite peuvent s'être remobilisés dans des phases sulfatées non aluminées. La partie
aluminée de l'ettringite serait pour sa part remobilisée en gibbsite. Ces résultats onrment
également la diminution des pertes d'eau liée des hydrates en analyses thermiques et l'aug-
mentation de la porosité au-delà de 233 jours.
4.2.2.3 Conlusion
L'étude de l'hydratation à long terme de es systèmes onrme que les variations di-
mensionnelles de es systèmes sont onnées aux premiers jours de l'hydratation. En eet,
omme indiqué dans le paragraphe 3.3.3, la ure sans éhange hydrique ave l'extérieur per-
met par la suite d'obtenir un matériau stable dimensionnellement quel que soit le milieu
de onservation.
Lors de l'introdution dans l'eau des matériaux après une ure longue en ondition
sellée, des hangements de quantités de phases ou de faiès apparaîssent. Néanmoins,
eux-i ne onduisent pas à des hangements marosopiques importants (<300µm/m).
En eet, seule la bélite par l'apport d'eau extérieure va s'hydrater à nouveau, entraînant
une formation de C-S-H.
Des questions restent posées sur la remobilisation des ions sulfates de l'ettringite après
l'immersion de 28 jours, la seule indiation obtenue étant qu'ils ne sont pas remobilisés
dans une phase aluminée.
Ces résultats onrment don bien l'intérêt de l'étude de es systèmes au jeune âge.
C'est en eet à ette période que les onséquenes de l'hydratation peuvent s'avérer les
plus néfastes pour le matériau.
Les résultats obtenus lors de ette étude onrment également les hypothèses émises
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sur les onditions favorables à l'expansion. Eetivement, la présene moindre de vase
d'expansion pour les matériaux formulés ave des rapports n>2 a été vériée. Nous avons
vérié que la bélite est faiblement hydratée au jeune âge, l'apport d'eau à un âge plus
important relançant son hydratation. De plus, nous avions onlu que l'hydratation de
la bélite n'intervenait pas dans le méanisme d'expansion, e qui est vérié puisque la
reprise de l'hydratation et la formation de C-S-H ne semblent pas inuer sur la stabilité
dimensionnelle de es matériaux. La formation de gibbsite était quant à elle onsidérée
omme inuençant l'expansion, lorsqu'elle intervenait dans un matériau duri. Dans ette
étude à un âge avané, la quantité de gibbsite n'augmente pas. Son inuene sur l'expansion
n'est don pas vériée.
4.3 Conlusions sur l'hydratation et les méanismes d'hydra-
tation à l'origine du gonement
Les études portant sur l'hydratation des matériaux à base de CSA et de gypse ont été
menées à deux périodes : au jeune âge et à long terme.
L'étude de l'hydratation de l'âge de 4 heures à l'âge de 14 jours a permis de onnaître
les inétiques d'hydratation des prinipales phases du CSA. Ainsi, la yeelimite va s'hydrater
rapidement puisque son hydratation est terminée à 7 jours. Dès 4 heures le taux d'avan-
ement de ette réation est très avané, supérieur à 65%. Cette inétique va dépendre du
rapport n utilisé pour la formulation des pâtes. Pour un rapport n≤2, la inétique d'hy-
dratation est très rapide, la réation étant terminée à 1 jour et le taux d'avanement de
ette réation atteignant alors de 75 à 80%. Pour les pâtes ave un rapport n≥3,55, la
inétique d'hydratation est plus lente. L'hydratation se termine à 7 jours, mais le degré
d'hydratation est plus important puisque supérieur à 95%. Il n'y a pas d'inuene du milieu
de ure sur ette hydratation. La inétique d'hydratation de la bélite est plus lente. Cette
phase va ommener à s'hydrater après 1 jour et va avoir un degré d'hydratation faible
en omparaison de la yeelimite, même si plus important en environnement humide qu'en
ondition sellée.
Des pistes sur les onditions néessaires à l'expansion ont été formulées à partir des
résultats obtenus sur l'hydratation des pâtes de iment, et onrmée par les résultats
obtenus sur l'hydratation des mortiers.
Ainsi, plus la quantité de gypse va être importante dans les matériaux, 'est-à-dire plus
les matériaux auront un rapport n important, plus le degré d'hydratation de la yeelimite
va être important. En eet, la plus grande disponibilité du gypse va permettre un ontat
plus aisé entre le gypse et la yeelimite. Ce taux d'hydratation plus important va tendre
à un remplissage plus important de la porosité, diminuant les vases d'expansion. Par la
suite, si le matériau est mis au ontat d'eau pendant les premiers jours de son hydratation,
avant que l'hydratation de la yeelimite ne soit terminée, l'eau va remplir le réseau poreux.
La formation des hydrates dans es matériaux duris où les vases d'expansion sont faibles
et remplis d'eau va apporter des ontraintes dues aux pressions de ristallisation et à la
pression osmotique. Les matériaux vont alors subir de l'expansion qui va onduire à la
ssuration du matériau dans le as de rapport n élevé, plus le rapport n est élevé, plus la
porosité favorable à la stabilité est faible.
Empêher tout ontat entre l'eau et le matériau durant les premiers jours de l'hydra-
tation, jusqu'à e que l'hydratation de la yeelimite soit totale, permet d'éviter l'expansion
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des matériaux. En eet, les hydrates se forment dans le réseau poreux ne ontenant pas
d'eau.
Le ontat plus tardif ave l'eau va onduire à une reprise de l'hydratation de la bélite,
faiblement hydratée au jeune âge. Enn, des diminutions de quantités d'hydrates sont
observées mais restent inexpliquées.
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Chapitre 5
Propriétés onstrutives du linker
sulfoalumineux
Ce hapitre est onsaré à la présentation des propriétés onstrutives des bétons et
mortiers à base de linker sulfoalumineux et de gypse.
Cinq propriétés ont été étudiées : le omportement rhéologique, la transition uide -
solide, les résistanes en ompression, le omportement de es matériaux en onditions
ambiantes et le omportement de l'aier dans es matériaux.
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Les études sur la stabilité dimensionnelle nous ont permis de déterminer les onditions
à respeter pour obtenir des matériaux ne présentant pas de ssuration. Cependant, pour
permettre l'utilisation de es produits, il est néessaire de onnaître des aratéristiques
supplémentaires.
Dans e hapitre, nous présentons don les aratéristiques que nous avons étudiées sur
les matériaux fabriqués ave les linkers sulfoalumineux CSA1 et CSA2. La desription de
es linkers se situe dans le hapitre 2.
Dans un premier temps, la rhéologie de mortiers et de pâtes de iment sulfoalumineux
a été étudiée en déterminant l'inuene de diérents paramètres sur elle-i : le rapport n,
le rapport e/l et le taux d'alalins.
Par la suite nous avons mesuré la transition liquide - solide de diérents mortiers, ayant
des rapports n et e/l diérents.
Après es deux études orrespondant au très jeune âge des matériaux, nous avons
suivi l'évolution des résistanes en ompression de mortiers et de bétons sulfoalumineux à
diérents âges (au jeune âge et à long terme).
Sur es mêmes périodes de temps, nous avons suivi l'évolution dimensionnelle de mor-
tiers onservés en onditions ambiantes, 'est-à-dire ave une humidité relative omprise
entre 50 et 80%.
Enn, nous avons aratérisé le omportement d'aiers vis-à-vis de la orrosion dans
une pâte de iment sulfoalumineux, an de déterminer l'utilisation possible d'armatures
ave le CSA.
5.1 Comportement rhéologique en fontion de la formulation
L'inuene de la formulation sur la rhéologie de mortiers et de pâtes de iment sulfoa-
lumineux a été déterminée en faisant varier trois paramètres :
 le rapport e/l ;
 le rapport n ;
 la quantité d'alalins.
Les essais qui ont été menés sont pour les mortiers, l'aaissement au mini-ne et pour les
pâtes de iment, l'éoulement au ne de Marsh. Ces méthodes de mesure sont dérites
dans le paragraphe 2.3.3. Elles sont utilisées en sortie de malaxeur, noté temps 0.
On rappelle que pour le rapport e/l, l est la somme des masses du CSA et de l'anhydrite
équivalente (gypse dont l'eau liée est soustraite). Le terme e orrespond aux masses d'eau
de gâhage et de l'eau liée au gypse.
An de mieux omprendre les résultats rhéologiques, les ompositions des mortiers et
des pâtes de iment étudiés dans e paragraphe sont indiquées dans le Tab. 5.1.
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M101-60 450,0 0,0 270,0
1350,0
M200-60 405,0 56,9 258,1
M280-60 371,7 99,0 249,3
M445-60 320,1 164,3 235,7
M519-60 301,2 188,1 230,7
M587-60 285,8 207,6 226,6
CSA1
P200-70 405,0 56,9 303,1
P280-70 371,7 99,0 294,3
P366-70 342,7 135,6 286,7
CSA2
M200-70 395,4 69,0 300,6
1350,0
M280-70 363,7 109,1 292,2
M366-70 334,6 145,9 284,5
Tab. 5.1  Compositions de mortiers et de pâtes de iment dont le omportement rhéolo-
gique est étudié. Les masses sont données en gramme
La fabriation des mortiers et des pâtes de iment est dérite respetivement dans
les paragraphes 2.2.3 et 2.2.4. Dans un premier temps, les résultats obtenus onernant
l'inuene des rapports e/l et n sur la rhéologie sont indiqués. Par la suite, eux obtenus
sur l'inuene du rapport n et du taux d'alalins sont présentés.
5.1.1 Inuene des rapports eau/liant et n sur la rhéologie
Cette étude sur l'inuene des rapports eau/liant et n sur la rhéologie omporte plu-
sieurs parties. Tout d'abord, les aaissements mesurés pour les mortiers en fontion du
rapport e/l sont donnés. L'inuene du rapport e/l sur la rhéologie des mortiers CSA est
omparée à elle des mortiers à base de iment Portland. Par la suite, les aaissements
obtenus en fontion du rapport n sont présentés. Enn, les résultats obtenus selon les rap-
ports n et e/l sont omparés.
Inuene du rapport e/l sur la rhéologie
Pour déterminer l'inuene du rapport e/l, les mortiers étudiés ont été formulés ave
un même rapport n=4,85. Le rapport e/l varie de 0,54 à 0,87. Les aaissements mesurés
sont indiqués dans le Tab. 5.2.








Tab. 5.2  Aaissement des mortiers au temps 0, mesuré ave la méthode du mini-ne,
pour des rapports e/l variables
L'aaissement augmente ave l'augmentation du rapport e/l.
L'aaissement obtenu pour le rapport e/l de 0,54 est très faible. Il ne permet pas une
mise en ÷uvre orrete du matériau. Celui obtenu pour un rapport e/l xé à 0,87 est total,
e mortier a présenté de l'eau de ressuage. Le rapport e/l est don déterminant pour la
mise en ÷uvre de es matériaux.
De plus, un rapport e/l élevé est néessaire pour permettre l'hydratation de es maté-
riaux, l'hydratation de la yeelimite exigeant une quantité importante d'eau. Son hydrata-
tion, pour un rapport n élevé, orrespond aux éq. (5.1) et (5.2).
C4A3S¯ + 2CS¯H2 + 34H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3 (5.1)
C4A3S¯ + 2CS¯ + 38H −→ C6AS¯3H32 + 2AH3 (5.2)
Nous avons ainsi alulé pour es mortiers de rapport n=4,85 fabriqués ave le CSA1,
le rapport e/l néessaire à leur hydratation totale. L'hypothèse émise pour e alul est
que l'anhydrite est entièrement onsommée lors de l'hydratation de la yeelimite (éq. 5.2).
La yeelimite restante s'hydrate ave une partie du gypse en exès (éq. 5.1). La réation
d'hydratation de la bélite que nous onsidérons dans e alul orrespond à l'éq. (5.3).
2C2S + 4, 2H → C1,7SH3,9 + 0, 3CH (5.3)
Le rapport e/l doit don être de 0,46 pour permettre une hydratation totale de es mor-
tiers. Le rapport e/l de 0,60 utilisé dans une majorité des études que nous avons menées
est don un ompromis entre une mise en ÷uvre aisée du matériau et la quantité susante
pour hydrater le matériau.
Comparaison des aaissements des mortiers CSA et des mortiers à base de iment
Portland
Pour déterminer l'inuene du linker sulfoalumineux sur la rhéologie, nous avons om-
paré la rhéologie de e linker ave elle obtenue pour le linker Portland. Ainsi les af-
faissements au temps 0 des mortiers de rapport n=4,85 et de rapport e/l variable ont été
omparés aux aaissements obtenus pour des mortiers à base de iment Portland. Les af-
faissements de es derniers ont été alulés en onsidérant des formulations équivalentes
en terme de quantité de liant et de sable. Les rapports e/l onsidérés sont les mêmes que
eux utilisés pour les mortiers sulfoalumineux. Les aaissements pour les mortiers à base
de linker Portland sont déterminés pour des essais au ne d'Abrams, ne dont la base
est de diamètre 200mm et la partie haute de diamètre 100mm et dont la hauteur est de
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300mm. Pour omparer es aaissements, eux-i ont été normalisés en onsidérant l'af-
faissement maximum égal à 1. Les résultats obtenus pour l'aaissement selon le rapport
e/l sont représentés sur la Fig. 5.1.















































Fig. 5.1  Aaissement normalisé des mortiers Portland (mesure au ne d'Abrams) et des
mortiers CSA (mesure au mini-ne), en fontion du rapport e/l
Les mortiers sulfoalumineux ont don une sensibilité plus importante vis-à-vis de la
rhéologie que les mortiers à base de iment Portland.
Inuene du rapport n sur la rhéologie
Le deuxième paramètre que nous avons fait varier dans la formulation des mortiers est
le rapport n. Ainsi pour évaluer l'inuene de e paramètre sur l'aaissement au temps 0
de mortiers, 6 rapports n ompris entre 1,01 et 5,87 ont été étudiés. Le rapport e/l de es
mortiers est xé à 0,60. En eet, omme nous l'avons vu préédemment, e rapport permet
un bon ompromis entre mise en ÷uvre du matériau et hydratation. Les aaissements








Tab. 5.3  Aaissements des mortiers au temps 0 mesurés ave la méthode du mini-ne,
pour un rapport e/l de 0,60
La quantité de gypse augmente ave n e qui a pour onséquene de diminuer l'eau de
gâhage. En eet, omme ela a été expliqué dans le paragraphe 2.2.1, l'eau apportée par le
gypse a été onsidérée dans le alul du rapport e/l. De e fait au temps 0, l'eau apportée
par le gypse n'inue que faiblement sur l'hydratation, l'eau de gâhage étant privilégiée.
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Pour un rapport e/l onstant, substituer une partie du CSA par du gypse amène don à
diminuer la rhéologie, du fait de la prise en ompte de l'eau apportée par le gypse dans le
alul de e/l. Ce résultat indique don que malgré un rapport e/l important, la quantité de
gypse ajoutée peut être limitée par l'aaissement des mortiers qui limite la mise en ÷uvre
aisée du matériau.
Comparaison de l'aaissement des mortiers CSA selon la quantité de gypse et de CSA
Dans l'étude présentée portant sur l'aaissement des mortiers au temps 0 en fontion du
rapport n, les quantités de poudre ('est-à-dire de CSA et de gypse) varient d'un mélange
à l'autre (voir Tab. 5.1). Ces résultats ont don été omparés à eux obtenus dans l'étude
de l'inuene du rapport e/l sur la rhéologie, pour laquelle la quantité de CSA et de gypse
est onstante.
La omparaison des mortiers M485-54 et M587-60 qui ont des quantités de CSA et
d'eau de gâhage similaires (voir Tab. 5.4) permet de déterminer l'inuene de la quantité
de gypse sur la rhéologie.
Formule masse (CSA) masse (gypse) masse (eau) Aaissement (mm) e/l
M485-54 285,7 164,3 225,0 14 0,54
M587-60 285,8 207,6 226,6 24 0,60
Tab. 5.4  Comparaison de l'aaissement des mortiers M485-54 et M587-60, les masses
sont données en gramme
D'après es mesures d'aaissement, à quantité d'eau ajoutée donnée, le gypse a une
inuene favorable sur la rhéologie.
5.1.2 Inuene du rapport n et de la quantité d'alalins sur la rhéologie
Deux types d'essais rhéologiques ont été réalisés pour onnaître l'inuene du rapport
n et de la quantité d'alalins sur la rhéologie de es matériaux. Le premier essai a onsisté
à déterminer la visosité de pâtes de iment en utilisant la méthode de l'éoulement au
ne de Marsh. Le deuxième essai a été la détermination de l'aaissement au temps 0 de
mortiers, par la méthode de l'aaissement au mini-ne. Cette étude a été menée ave
Louise Guillou et Camille Pauron à l'UR Navier [73℄.
5.1.2.1 Éoulement de pâtes de iment au ne de Marsh
La visosité des pâtes de iment sulfoalumineux a été déterminée par un essai d'éou-
lement au ne de Marsh. Les pâtes étudiées ont un rapport e/l xé à 0,70. Les rapports
n et les taux d'alalins varient, leurs valeurs sont présentées dans le Tab. 5.5.
Rapport n 2,00 2,80 3,66
Taux d'alalins (%) 0 0,2 0,4
Tab. 5.5  Rapports n et taux d'alalins utilisés lors de l'étude de l'inuene de es fateurs
sur l'éoulement au ne de Marsh
L'évolution de la visosité des pâtes a été évaluée en mesurant l'éoulement en sortie de
malaxeur puis à 15 minutes. Les résultats obtenus par ette méthode d'essai sont représentés
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Fig. 5.2  Visosités des pâtes de iment de rapport e/l=0,70, alulées à partir du temps
d'éoulement au ne de Marsh ([111℄)
La visosité des pâtes augmente légèrement ave les augmentations du rapport n. L'in-
uene du taux d'alalins est plus importante, la visosité augmentant ave le taux d'al-
alins. La mesure à 15 minutes montre une diérene de omportement importante entre
l'ajout de 0,2% d'alalins et elui de 0,4%. Pour es pâtes ave 0,4% d'alalins, des dif-
ultés de mise en ÷uvre peuvent être observées si la mise en plae néessite plus de 15
minutes. En eet, la limite de visosité permettant une mise en ÷uvre aisée orrespond à
300mPa.s.
Une interation entre le taux d'alalins et le rapport n est mise en avant, l'augmentation
de es deux paramètres onduisant à des visosités élevées. Le rapport e/l de es pâtes étant
élevé, il ne peut pratiquement pas être augmenté pour améliorer la rhéologie des mélanges.
Eetivement, nous avons vu de l'eau de ressuage lors de l'utilisation d'un rapport e/l de
0,87.
5.1.2.2 Aaissement de mortiers au temps 0
L'inuene du taux d'alalins et du rapport n sur l'aaissement des mortiers au temps 0
a été déterminée. Cette ampagne d'essais a été menée sur des mortiers dont la omposition
varie ave es paramètres. Le CSA utilisé est le CSA2, le rapport e/l est xé à 0,70. Les
valeurs du rapport n et du taux d'alalins qui ont été étudiées sont indiquées dans le Tab.
5.6.
Rapport n 2,00 2,80 3,66
Taux d'aalins 0% 0,2% 0,4%
Tab. 5.6  Valeurs du rapport n et du taux d'alalins ajoutés
Les aaissements déterminés sont des aaissements moyens obtenus sur trois mesures.
Les résultats sont représentés sur la Fig. 5.3.
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Fig. 5.3  Aaissement moyen des mortiers au temps 0 en fontion du rapport n et de la
quantité d'alalins ajoutés, rapport e/l=0,70
Ainsi, les augmentations du rapport n et du taux d'alalins tendent à diminuer l'aais-
sement. Comme nous l'avons expliqué préédemment, la quantité d'eau de gâhage diminue
ave l'augmentation du rapport n. De e fait les mortiers ontenant une quantité de gypse
importante sont moins malléables. L'interation entre le taux d'alalins et le rapport n est
également observée sur es mortiers, ave des aaissements faibles pour n=3,66 et 0,4%
d'alalins ajoutés.
5.1.3 Conlusion
Les mortiers sulfoalumineux s'avèrent plus sensibles à la rhéologie que les mortiers de
iment Portland. L'hydratation de es matériaux demandant une quantité d'eau impor-
tante, des rapports e/l élevés sont néessaires. La rhéologie impose également un rapport
e/l élevé, qui lorsqu'il n'y a pas d'alalins ajoutés doit être au minimum de 0,60. La valeur
maximale du rapport e/l est xée par l'apparition d'eau de ressuage (à e/l=0,87). Pour
obtenir des matériaux qui soient malléables, tout en ayant un aaissement raisonnable, le
rapport e/l doit être ompris entre 0,60 et 0,75. Cependant, omme nous le verrons par
la suite, les résistanes de es matériaux augmentent ave la diminution du rapport e/l. Il
est don préférable de hoisir quand ela est possible, un rapport e/l dans le bas de ette
fourhette de valeur.
Le rapport n présente également une inuene sur la rhéologie des mortiers sulfoalu-
mineux. Ainsi l'aaissement augmente ave la diminution du rapport n. Néanmoins, nous
avons montré que pour une quantité d'eau de gâhage donnée, la rhéologie s'améliore en
augmentant la quantité de gypse.
Le taux d'alalins a une inuene importante sur la rhéologie. Il semble y avoir un
taux d'alalins au delà duquel le omportement est radialement diérent. En eet, une
diérene importante apparaît entre un ajout de 0,2% d'alalins et un ajout de 0,4%. Cet
ajout umulé à un rapport n important peut onduire à des diultés de mise en ÷uvre.
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Pour utiliser des ajouts de gypse importants dans es matériaux, il est don néessaire
de faire une étude rhéologique au préalable.
5.2 Transition uide - solide
La transition entre le matériau à l'état uide et elui-i à l'état solide a été aratérisée
par la méthode de propagation des ondes par ultrasons, dérite dans le paragraphe 2.3.4,
ouplée à une mesure de la température interne des matériaux. La méthode de propaga-
tion des ultrasons est réalisée sur des éprouvettes de mortiers ylindriques de dimension
(φ11cm × h22cm). Cet essai a été réalisé, ave l'aide de Claude Boulay du LCPC, sur six
mortiers indiqués dans le Tab. 5.7. Lors de et essai, la température interne du matériau
est suivie en introduisant un thermoouple au ÷ur de l'éprouvette.
Désignation M151-60 M200-60 M355-60 M200-70 M280-70 M366-70
Rapport n 1,51 2,00 3,55 2,00 2,80 3,66
Rapport e/l 0,60 0,60 0,60 0,70 0,70 0,70
Tab. 5.7  Mortiers dont le temps de prise a été déterminé
À partir du temps de propagation des ultrasons entre les extrémités du ylindre, le
alul de la vitesse de propagation est réalisé. Ce alul tient ompte de la traversée des
ondes au travers de l'huile assurant le ouplage entre le mortier et le réepteur. L'évolution
de es vitesses est représentée sur la Fig. 5.4, ainsi que elle de la température interne de
es mortiers.
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Mortiers de rapport e/l=0,60









































































































































































































































Mortiers de rapport e/l=0,70
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Fig. 5.4  Détermination de la transition entre l'état liquide et l'état solide des mortiers,
d'après les mesures de la vitesse de la propagation des ondes ultrasonores et de la tempé-
rature interne
L'absene de mesures entre 0 et 20 minutes pour la vitesse de propagation et entre 0
et 10 minutes pour la température s'expliquent par le temps de mise en plae du dispositif
de mesures.
À partir des ourbes de vitesse de propagation, l'âge auquel la transition liquide-solide
intervient peut être déterminé. Il orrespond au point de assure visible sur les ourbes.
De même, et âge peut être déterminé à partir des températures internes. Dans e as,
lorsque la matrie durit, la onnetion entre les hydrates est plus importante, permettant
une aélération du proessus d'hydratation. L'âge de la transition liquide-solide déterminé
par es deux méthodes est présenté dans le Tab. 5.8.
Désignation M151-60 M200-60 M355-60 M200-70 M280-70 M366-70
Propagation d'ondes 28 33 26 66 67 58
Température interne 40 45 44 64 67 61
Tab. 5.8  Âge (en min) de la transition liquide - solide dans les mortiers selon la méthode
de détermination
Ces deux méthodes donnent des résultats similaires. Seul un déalage de l'ordre de
10min est observé pour les mortiers de rapport e/l=0,60.
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La période dormante de es mortiers est don ourte et indépendante du rapport n.
Ainsi, à 1 heure la matrie est durie. Après quelques heures, le matériau a atteint une
rigidité avanée, la vitesse de propagation se stabilisant entre 3700 et 4000m/s à 4 heures
et la température diminuant pour se stabiliser à la température du laboratoire, 'est-à-dire
à 20 ± 1C, entre 6 et 8 heures. La température ontinue don enore de diminuer après
que le matériau ait atteint une rigidité avanée estimée à 4 heures.
Le rapport e/l va inuer sur l'âge de la transition liquide-solide. Ainsi, pour les mortiers
de rapport e/l=0,60, il va être ompris entre 25 et 45min, alors que pour e/l=0,70, il sera de
l'ordre de l'heure. L'apport d'eau supplémentaire dans la matrie (rapport e/l de 0,70) tend
don à retarder le durissement de elle-i. En eet, dans e as, l'eau va être disponible
pendant un temps plus long. De e fait, es mortiers vont pouvoir atteindre des degrés
d'hydratation plus importants et don des températures internes plus importantes. Ainsi,
le mortier M200-60 atteint la température de 30C alors que le mortier M200-70 atteint
36C.
Le suivi de la température montre que l'hydratation est importante entre 1 heure et
3 heures. La température maximale est en eet atteinte entre 2 et 3 heures. Ce résultat
onrme don les études présentées dans le hapitre 4 dans lesquelles l'hydratation avait
été suivie. Ces études montraient que le degré d'hydratation de es matériaux était élevé
à 4 heures. La quantité d'hydrates formés est responsable de la température du matériau,
de e fait lorsque la température est plus importante ela indique qu'une quantité plus
importante d'hydrates est formée.
Les mortiers CSA présentent don une réation d'hydratation exothermique rapide.
Celle-i est plus exothermique que pour les mortiers à base de iment Portland. En eet,
la haleur massique d'hydratation pour les mortiers CSA est omprise entre 600 et 700J/g
alors que pour les iments Portland elle est omprise entre 300 et 500J/g [100℄. De plus,
elle-i va augmenter ave le rapport n.
Cette étude onrme que es matériaux ont une transition de l'état liquide à l'état solide
qui intervient rapidement. L'augmentation de l'âge de ette transition peut être obtenue
en augmentant le rapport e/l. Néanmoins, e dernier ne peut pas être beauoup augmenté
puisque pour un rapport e/l de 0,87 du ressuage apparaît.
5.3 Résistanes en ompression
Les résistanes en ompression ont une inuene importante sur la détermination de
l'utilisation possible de es matériaux. Dans la littérature des études sont présentées sur
ette aratéristique. Les résultats orrespondant montrent une résistane élevée dès 1 jour,
paragraphe 1.4.2.
Nous avons étudié l'inuene de plusieurs paramètres sur ette aratéristique : le rap-
port n, le taux d'alalins et la température. Les résistanes ont ainsi été déterminées sur des
périodes allant jusqu'à 180 jours. Les mesures, essais dérits dans le paragraphe 2.3.1, ont
été réalisées sur mortiers ou sur bétons. La formulation et la fabriation de es matériaux
sont dérites dans les paragraphes 2.2.4 et 2.2.5.
5.3.1 Inuene du rapport n sur la résistane en ompression
Deux études ont été menées pour déterminer l'inuene du rapport n sur les résistanes
en ompression. La première a onsisté à suivre l'évolution des résistanes en ompression
de mortiers entre 1 et 28 jours. La seonde s'est intéressée à l'évolution des résistanes de
bétons entre 1 et 180 jours.
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5.3.1.1 Au jeune âge sur mortiers
L'un des avantages des matériaux sulfoalumineux, d'après la littérature, est leur résis-
tane élevée au jeune âge. Cette propriété a été vériée en suivant l'évolution des résistanes
de mortiers de dimension 4× 4× 16cm3 entre 1 et 28 jours. Ces mortiers ont été formulés
ave un rapport e/l de 0,60 et fabriqués à partir du CSA1. Les rapports n étudiés sont
repris dans le Tab. 5.9.
Désignation M101-60 M200-60 M280-60 M366-60 M445-60 M519-60 M587-60
Rapport n 1,01 2,00 2,80 3,66 4,45 5,19 5,87
Tab. 5.9  Mortiers dont les aratéristiques méaniques sont déterminées entre 1 et 28
jours
Après leur démoulage à 24 heures, es mortiers ont été onservés jusqu'à l'éhéane du
test en environnement humide.
Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 5.5.






































































Fig. 5.5  Résistanes en ompression des mortiers entre 1 et 28 jours, pour un rapport
e/l de 0,60
Les résistanes en ompression dès 1 jour sont élevées puisque supérieures à 30MPa,
hormis pour le mortier M101-60 qui a une résistane en ompression de l'ordre de 27MPa.
Cette diérene provient probablement de la diérene d'hydratation de e mortier ave
une hydratation de la yeelimite en deux temps. En eet, la yeelimite s'hydrate en premier
lieu ave l'anhydrite et l'eau pour former de l'ettringite et de la gibbsite. Par la suite,
la yeelimite restante peut s'hydrater ave l'eau pour former du monosulfoaluminate et de
la gibbsite. Cette deuxième réation intervenant plus tardivement, elle n'inue pas sur la
résistane en ompression à 1 jour.
Les mortiers M519-60 et M587-60 présentent une hute des résistanes entre 3 et 7 jours.
Celle-i s'explique par une ssuration de es mortiers intervenant vers 10 jours. La hute
des résistanes peut don être onsidérée omme un indiateur d'une ssuration imminente.
Les autres mortiers ont une évolution importante de leur résistane jusqu'à 7 jours.
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Entre 7 et 28 jours, l'augmentation est plus faible. Cette poursuite de l'augmentation des
résistanes au delà de 7 jours peut être attribuée, d'après les résultats obtenus sur l'hy-
dratation de es matériaux, à une hydratation de la bélite. En eet, ette phase s'hydrate
plus tardivement et plus lentement que la yeelimite.
Le mortier M445-60 a présenté lors de nos préédentes études soit de la ssuration,
soit un gonement important (paragraphe 3.3.2.2). Dans ette étude, e mortier n'a pas
ssuré. Il a également onservé ses propriétés jusqu'à 28 jours. Cependant, ses résistanes
sont plus faibles que elles des autres mortiers à ette éhéane, il se peut don qu'il ait
goné, l'étude sur le gonement de e mortier (voir paragraphe 3.3.2.2) ayant indiquée
qu'en immersion son expansion est de 2500µm/m.
Les résistanes en ompression des mortiers en fontion de leur rapport n sont repré-
sentées sur la Fig. 5.6.
































































Fig. 5.6  Résistanes en ompression des mortiers en fontion du rapport n, pour un
rapport e/l de 0,60
Alors que dans les premiers jours, les résistanes les plus importantes sont obtenues
pour un rapport n=2,00, par la suite une évolution est visible. Ainsi, à 28 jours la résis-
tane la plus importante orrespond à M366-60. D'après e résultat, il est don intéressant
d'augmenter le rapport n jusqu'à 3,66 an d'améliorer les résistanes. Néanmoins ompte
tenu des gonements de ertains matériaux, il faut prendre des préautions lorsque n=3,66.
En eet, selon les onditions au jeune âge (température et âge du démoulage), les maté-
riaux sulfoalumineux de rapport n≥3,66 présentent des risques de ssuration. Cependant,
nous avons montré que pour éviter e phénomène de ssuration des mortiers, il faut les
onserver à l'abri de l'humidité dans les premiers temps.
5.3.1.2 À plus long terme sur bétons
Pour évaluer la durabilité de es matériaux, nous avons déidé de réaliser une ampagne
d'essais pour déterminer les résistanes en ompression de béton jusqu'à 180 jours. En
eet, l'objetif était de vérier l'absene de baisse de résistane à long terme. Trois bétons,
onservés dans l'eau à 20 ± 2C, ont été testés : B200-62, B280-63 et B366-64. Ils ont été
fabriqués en utilisant le CSA2. Les éprouvettes réalisées sont ylindriques, de dimensions
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(φ16cm× h32cm).
Le béton B366-64 a ssuré entre l'éhéane à 1 jour et elle à 7 jours, son évolution
n'a don pas pu être déterminée. Ainsi à 1 jour, sa résistane est de 27,5±0,5MPa. Les
résistanes obtenues pour les deux autres bétons sont représentées sur la Fig. 5.7.








































































2 signie que 2 éprouvettes ont ette valeur de résistane
Les valeurs de résistanes en ompression des trois éprouvettes du béton B200-62 sont onfondues à 1 jour
Fig. 5.7  Résistanes en ompression de haque éprouvette de béton entre 1 et 180 jours
Sur ette gure, les valeurs obtenues pour haque mesure sont indiquées.
Les bétons présentent des résistanes à 1 jour élevées, supérieures à 30MPa. Le béton
B280-63 n'évolue plus que faiblement à partir de 7 jours et se stabilise à 28 jours, hormis
pour l'une des éprouvettes qui à 180 jours présente une résistane plus faible. Le béton
B200-62 présente une résistane à 7 jours plus faible qu'à 1 jour, néanmoins elles-i étant
du même ordre de grandeur, elles sont onsidérées omme équivalentes. Ainsi, B200-62
évolue jusqu'à 90 jours. Cela peut être dû à sa plus forte proportion de bélite, son rapport
n étant plus faible. Cette phase minérale, par son hydratation lente et tardive, peut inuer
sur les résistanes. Le béton B280-63 présente des résultats dispersés à 180 jours, des essais
à plus long terme sont en ours pour vérier ela.
Ainsi, le béton ave le rapport n le plus important a un développement de sa résistane
en ompression plus important au jeune âge que l'autre. Par la suite, les valeurs atteintes
par les deux bétons sont équivalentes. Les évolutions se stabilisent à 28 jours, e qui onrme
l'importane des études au jeune âge pour es matériaux.
Les valeurs obtenues sont inférieures à elles de la gamme des bétons hautes perfor-
manes. Néanmoins omme nous l'avons vu préédemment, l'augmentation du rapport n
peut permettre d'augmenter les résistanes à 28 jours, dans la mesure où l'on se limite à
des bétons sans expansion. De plus, ette étude onrme les résistanes élevées au jeune
âge, supérieures à 30MPa à 1 jour.
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5.3.2 Inuene ouplée du rapport n et du taux d'alalins sur la résis-
tane en ompression
Pour déterminer l'inuene du rapport n et du taux d'alalins sur la résistane en
ompression des mortiers, neuf ompositions de mortiers ont été testées. Ces essais ont été
menés en ollaboration ave le LREP du Bourget, sous la diretion de Catherine Mallet
pour le LREP. Les valeurs du rapport n et du taux d'alalins que nous avons étudiées sont
indiquées dans le Tab. 5.10.
Rapport n 2,00 2,80 3,66
Taux d'alalins 0% 0,2% 0,4%
Tab. 5.10  Valeurs étudiées du rapport n et du taux d'alalins
Ces mortiers sont fabriqués à partir du CSA2, ave un rapport e/l de 0,70. Ils sont
onservés après leur gâhage 48 heures en moule à 25C, dans une eneinte saturée en
humidité. Après le démoulage, ils sont immergés jusqu'au test.
L'évolution des résistanes obtenues pour es mortiers est représentée sur la Fig. 5.8.








































































































Fissuration (25-0,2-366 et 25-0,4-366)
Fig. 5.8  Résistanes en ompression des mortiers entre 1 et 180 jours, démoulés à 48h,
ave un rapport e/l de 0,70
D'après es résultats, les résistanes en ompression des mortiers sont élevées au jeune
âge (entre 30 et 40MPa à 1 jour). Les résistanes les plus importantes sont mesurées sur
les mortiers formulés sans exès de gypse. À ette quantité de gypse ajouté, l'inuene des
alalins est limitée : éart de 3MPa pour un ajout de 0,4% d'alalins.
Les mortiers de rapport n>2 ont une résistane plus faible à 1 jour, néanmoins par la
suite, ils atteignent des résistanes plus élevées que les mortiers ave n=2 (hormis pour les
mortiers qui ssurent). Pour le mortier 25-0-366, une hute des résistanes est onstatée
entre 90 et 180 jours. Cependant d'après l'étude présentée dans le paragraphe 5.3.3 sur
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ette même omposition, une augmentation de 3MPa est mesurée entre 28 et 180 jours. La
baisse de résistane observée dans la présente étude n'est don pas expliquée, il peut s'agir
d'une erreur expérimentale.
L'ajout d'alalins aux mortiers de rapport n=3,66 se traduit par une forte instabilité.
Ainsi, augmenter le rapport n permet d'augmenter les résistanes en ompression à long
terme. Cependant, ette augmentation de n est limitée par le risque pour es mortiers de
ssurer. Néanmoins, en prenant des préautions de onservation du matériau (notamment
en augmentant sa durée de onservation en moule), il est possible d'obtenir un matériau
stable ave de bonnes résistanes en ompression.
5.3.3 Inuene ouplée du rapport n, du taux d'alalins et de la tempé-
rature sur la résistane en ompression
L'inuene du rapport n, du taux d'alalins et de la température sur les résistanes
en ompression a été étudiée pour les mortiers dont les évolutions dimensionnelles ont
été présentées dans le paragraphe 3.4. Ainsi les mortiers sont fabriqués ave le CSA2, un
rapport e/l=0,70 et un rapport n ompris entre 2,00 et 3,66. Après leur fabriation, les
mortiers sont onservés 48 heures dans une eneinte humide à 25C, 45C ou 65C. Par la
suite, ils sont stokés dans l'eau à 20± 2C jusqu'au test. Les résistanes ont été mesurées
à deux éhéanes : 28 et 180 jours.
Les valeurs de résistanes en ompression obtenues pour les diérents mortiers sont
présentées sur la Fig. 5.9.
Fig. 5.9  Résistanes en ompression des mortiers à 28 et 180 jours, démoulées à 48 heures
après un traitement thermique
Les résistanes en ompression augmentent ave l'augmentation du rapport n. À 28
jours, tous les mortiers ont des résistanes supérieures à 40MPa, hormis les trois mortiers
ayant ssurés dans les premiers jours : M366-70 ave 0%, 0,2% et 0,4% d'alalins à une
température de 25C. À 180 jours, ils ont quasiment tous une résistane en ompression
supérieure à 50MPa.
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Ces résultats ont été exploités par la méthode des plans d'expérienes présentée dans
le paragraphe 3.4.2.2.
Pour ette étude, les trois fateurs sont don la température (notée A), le taux d'alalins
ajouté (noté B) et le rapport n (noté C). Les réponses étudiées sont les résistanes en
ompression à 28 et 180 jours. Pour déterminer l'inuene des diérents fateurs ainsi
que de leurs interations sur les résistanes, les valeurs F ont été alulées. Elles sont
représentées sur la Fig. 5.10.
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Fig. 5.10  Importane des fateurs et de leurs interations sur la résistane en ompression
à 28 jours (à gauhe) et à 180 jours (à droite)
Le nombre de degrés de liberté du résidu de e modèle étant de l'ordre de 130, les
fateurs et interations qui ont une valeur F supérieure à 3,8 sont jugés signiatifs. L'eet
majeur sur la résistane est attribué au rapport n. La température qui inue légèrement
sur la résistane à 28 jours n'inue plus à 180 jours. Pour le taux d'alalins, les interations
température - taux d'alalins et taux d'alalins - rapport n inuent de la même manière
au ours du temps.
Les résistanes ont également été modélisées à partir des résultats obtenus. Comme
expliqué dans le paragraphe 3.4.2.2, es modèles utilisent des variables entrées et réduites.
Ainsi, la onstante orrespond à la résistane moyenne et les oeients rendent ompte
de l'importane des variables. Les modèles obtenus orrespondent aux éq. (5.4) et (5.5).
Résistane en ompression 28j = +49, 3− 0, 6A + 0, 4B + 5, 9C
+0, 3AB + 1, 4AC − 0, 8BC
+1, 7A2 − 1, 3B2
+1, 2A2B + 1, 6AB2 (5.4)
Résistane en ompression 180j = +52, 9 − 0, 3A + 0, 3B + 7, 5C
−1, 0AB + 0, 7AC − 0, 4BC
+0, 5A2 + 1, 4B2 + 1, 1C2
+0, 7A2B + 1, 0BC2 (5.5)
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Ave
A, la température, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
B, le taux d'alalins, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
C, le rapport n, pouvant prendre des valeurs omprises entre -1 et +1.
Ainsi, la résistane en ompression de es mélanges passe d'une valeur moyenne de
49,3MPa à 28 jours à 52,9MPa à 180 jours.
Pour déterminer la pertinene des modèles, le ritère manque d'ajustement a été
alulé omme expliqué dans le paragraphe 3.4.2.2. Celui-i ainsi que les éart-types des
expérienes et des modèles sont indiqués dans le Tab.5.11.
28 jours 180 jours
Éart-type expérimental 5,8 6,5
Éart-type du modèle 2,5 2,3
Probabilité du manque d'ajustement 99,6% 13,2%
Tab. 5.11  Éart-types expérimentaux et du modèle ainsi que probabilité du manque
d'ajustement du modèle, pour les modèles à 28 et 180 jours
Les modèles pour es deux éhéanes sont pertinents puisque le manque d'ajustement
est supérieur à 10% signiant que l'ajustement du modèle est insigniant en omparaison
de l'éart-type expérimental.
5.3.4 Conlusion
Les aratéristiques méaniques de es matériaux dépendent fortement du rapport n.
La température et le taux d'alalins ont des impats limités sur les résistanes. Dès 1
jour les mortiers sulfoalumineux ont des résistanes élevées, supérieures à 30MPa. À 28
jours, la majorité des mortiers se situe dans le domaine des bétons hautes performanes.
Les résultats de résistanes obtenus sur bétons sont ependant plus faibles que eux sur
mortiers, et ne se situent pas dans le domaine des bétons hautes performanes.
Une augmentation des résistanes est envisageable en augmentant le rapport n, tout
en restant dans un domaine ompris entre 2,00 et 3,66. Des risques d'instabilité peuvent
ependant intervenir pour n=3,66. Pour éviter tout risque il est don préférable d'utiliser
un rapport n dont la valeur est omprise entre 2,00 et 2,80 en privilégiant ette dernière
valeur, le matériau obtenu sera en eet meilleur d'un point de vue environnemental.
5.4 Comportement de es matériaux en onditions ambiantes
L'étude présentée dans le paragraphe 3.4 sur l'inuene de la température, du taux
d'alalins et du rapport n sur la stabilité dimensionnelle des mortiers a été omplétée
par la présente étude. En eet, les onditions de onservation qui avaient été utilisées
orrespondent à des onditions de laboratoire (ondition sellée et environnement humide).
Nous avons don onservé es mêmes mortiers en onditions ambiantes, 'est-à-dire à une
température de 20±2C et une humidité relative omprise entre 50 et 80%, et nous avons
suivi leur évolution dimensionnelle. Ainsi, 27 ompositions ont été réalisées, les valeurs
prises par les trois fateurs sont les suivantes
 Température : 25, 45 et 65C
 Taux d'alalins ajoutés : 0, 0,2 et 0,4%
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 Rapport n : 2,00, 2,80 et 3,66.
Les résultats obtenus sont représentés sur la Fig. 5.11. Ils orrespondent au suivi d'une
éprouvette par omposition.















































































































































































































































































































































Fig. 5.11  Déformations des mortiers onservés en onditions ambiantes
Le début des mesures est eetué après le traitement thermique de 48 heures. Selon
la température de e traitement, la déformation est diérente. Ainsi, l'augmentation de
la température amène à un retrait plus faible. Les ompositions ayant eu un traitement à
65C ont une déformation de l'ordre de −50 à −140µm/m, elles ave une température de
45C en ont une de l'ordre de −130 à −320µm/m et elles ave une température de 25C
de l'ordre de −320 à −540µm/m. Selon l'appliation visée, maintenir le matériau à une
température élevée dans les premières heures pourra don s'avérer intéressant.
5.5 Comportement des aiers dans es matériaux, vis-à-vis
de la orrosion
Les bétons sont employés en onstrution ave de l'aier pour notamment réaliser des
bétons armés. Une étude du risque de orrosion des aiers dans les matériaux à base de
CSA est don néessaire, an de vérier si le pH de es matériaux permet la passivation
de l'aier.
L'aier qui a été étudié orrespond à l'aier doux. Nous avons déidé de omparer le
omportement de et aier dans une pâte de CSA ave son omportement dans une pâte
à base de iment Portland CEMI. En eet, la pâte de CEMI est reonnue pour avoir un
omportement favorable à l'inorporation d'aier.
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5.5.1 Démarhe expérimentale
Cette étude sur la orrosion de l'aier doux a fait l'objet d'un stage de master réalisé
par Clémene Cauvin au LCPC [43℄. Une partie de ses onlusions sont reprises dans e
paragraphe.
Une étude életrohimique a été réalisée sur des pâtes de iment ontenant et aier.
La omposition de elui-i est indiquée dans le Tab. 5.12.











Tab. 5.12  Composition himique de l'aier doux en % massique
Cet aier est enrobé dans des pâtes de iment Portland et sulfoalumineux. La pâte
sulfoalumineuse orrespond à la pâte P200-60 réalisée ave le CSA2. La pâte Portland
orrespond à une pâte CEMI.
Pour réaliser l'étude életrohimique, un montage à trois életrodes a été réalisé :
 Une életrode de référene au alomel saturé (ECS=+0,241V ) dotée d'une allonge de
jontion. L'életrolyte de jontion est une solution saturée en nitrate de potassium
KNO3.
 Une életrode de platine utilisée omme ontre életrode.
 Une életrode de travail (armature dans le iment), préparée selon la norme NF EN
480-14 [10℄.
Ces életrodes se situent dans une ellule d'essai, représentée sur la Fig. 5.12, maintenue
à 20C à l'aide d'un bain thermostaté.




4 Életrode de référene
5 Életrolyte
6 Életrode de travail
Fig. 5.12  Disposition de la ellule d'essai [10℄
L'életrolyte est réalisée en introduisant des moreaux de pâte de iment en équilibre
ionique dans une solution aqueuse. Cela permet à ette solution représentative de la om-
position des pâtes de iment d'assurer le transport ionique et ainsi d'éviter la dissolution
des éprouvettes.
Plusieurs méthodes d'essais omplémentaires peuvent être utilisées pour déterminer
l'aptitude du matériau à orroder l'aier. Deux des méthodes utilisées vont être présentées
suintement.
Mesure du potentiel libre
Le potentiel de orrosion mesuré Ecorr est lié à l'état de onservation de l'aier dans
le béton. Ainsi, la teneur en hlorures dans le béton inue sur e potentiel en augmentant
la ondutivité de la solution interstitielle. La arbonatation de l'enrobage a également
pour eet d'augmenter la résistane életrique du béton, e qui va rendre les potentiels
plus positifs. Le Tab. 5.13 donne les potentiels de orrosion obtenus pour un béton saturé
d'eau, pour un béton mouillé et pour un béton humide.
Béton Potentiel de orrosion (mV/ECS)
Saturé d'eau, sans oxygène -1000≤ Ecorr ≤-900
Mouillé, ontaminé par les hlorures -600≤ Ecorr ≤-400
Humide, sans hlorures -200≤ Ecorr ≤+100
Tab. 5.13  Intervalles typiques du potentiel de orrosion de l'aier de référene en fontion
du béton [58℄
Le potentiel de orrosion permet don de prévoir les risques de orrosion de l'aier. Les
valeurs de potentiel en fontion de la probabilité de orrosion sont repris dans le Tab. 5.14.
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Probabilité de orrosion Potentiel de orrosion
(mV/ECS)
Faible (<10%) >-125
Inertain (50%) -125≤ Ecorr ≤-275
Élevé (>90%) <-275
Tab. 5.14  Risque de orrosion en fontion du potentiel de orrosion [44℄
Polarisation dynamique
Le prinipe de ette méthode onsiste à traer la ourbe ourant - tension entre −1, 2V/ECS
et +1, 2V/ECS ave une vitesse de balayage de 0,25mV/s. La ourbe obtenue est alors du
type de elle représentée sur la Fig. 5.13.
Fig. 5.13  Variation de la densité de ourant partiel anodique d'un métal passivant ave
le potentiel
ipp orrespond à la densité de ourant de l'aier passivé. Le potentiel de transpassivation
orrespond à Eb. Il aratérise la n du palier du ourant, et don la n du domaine passif.
Lorsque E est supérieur à Eb, la densité de ourant partiel anodique augmente en raison
de la dissolution transpassive. En présene de hlorures, le potentiel de transpassivation
est appelé potentiel de piqûre.
La vitesse de orrosion est faible lorsque la densité de ourant passif (ipp) est faible et
le potentiel de transpassivation (Eb) est positif.
5.5.2 Essais de orrosion
Les potentiels d'équilibre
Les potentiels d'équilibre ont été suivis à deux éhéanes, 1 jour et 1 mois (voir Fig.
5.14).
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Fig. 5.14  Suivi du potentiel à 1 jour et 1 mois pour les deux iments et les deux aiers
À l'éhéane de 1 jour, l'armature dans la pâte de CSA n'est pas passivée, ontraire-
ment à elle ontenue dans la pâte de CEMI. À partir d'un mois, les aiers sont passivés
dans les deux pâtes.
Les densités de ourant
Les densités de ourant obtenues par les deux méthodes de mesures sont présentées
dans le Tab. 5.15. La densité de ourant est déterminée par la ourbe i = f(E). Elle est
également déterminée par la polarisation dynamique, indiquée 500mV/ENH .
Nom Éhéane i = f(E) 500mV/ENH
1 jour 6,0 0,08
CEM I 1 mois 2,0 0,02
3 mois 4,0 0,516
1 jour 25,0 84,90
CSA 1 mois 10,0 6,00
3 mois 5,0 0,20
Tab. 5.15  Intensités mesurées par les diérentes méthodes (en µA/cm2)
Les valeurs de l'intensité i orrespondent à l'intensité pour laquelle le plateau de or-
rosion est obtenu. Dès 1 jour, i est faible dans la pâte de CEMI, ontrairement à la pâte
de CSA. De e fait, l'aier ne risque pas d'être orrodé dans la pâte de CEMI.
Par la suite, l'intensité mesurée dans la pâte de CSA est du même ordre que elle me-
surée dans la pâte de CEMI. La période ritique pour la orrosion des aiers dans les pâtes
de CSA orrespond don aux premiers jours.
La deuxième méthode onsiste à déterminer l'aptitude de l'aier à se passiver. Pour ela,
la orrosion de l'aier est provoquée en augmentant le potentiel dans la pâte de iment.
La ouhe d'oxyde va alors être détruite par la polarisation. Par la suite ette ouhe se
reforme à une vitesse qui dépend du milieu. Celle-i est déterminée en suivant l'évolution
de l'intensité jusqu'au retour à l'équilibre de l'éprouvette. Ainsi, plus i est important, plus
le métal a des diultés à se repassiver.
Les résultats obtenus indiquent que l'aier de la pâte CEMI a une aptitude plus impor-
tante à se repassiver que l'aier dans la pâte CSA. En eet, à 1 jour l'intensité mesurée pour
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la pâte CSA est importante. L'aier de ette pâte atteint plus tardivement un potentiel
orrespondant à la passivation du métal.
5.5.3 Conlusion sur la orrosion
La omparaison entre le CEM I qui est un iment pouvant être utilisé dans la fabriation
des bétons armés et le CSA a permis d'établir les onditions d'utilisation du CSA ave
l'aier.
L'aier se orrode dans les premiers temps, lorsqu'il est introduit dans des pâtes de
CSA. Par la suite, elui-i se passive. Don malgré la orrosion des armatures en aier
doux dans les pâtes de CSA dans les premiers temps, ette orrosion ne progresse pas par
la suite.
Néanmoins deux onditions sont néessaires à la orrosion des aiers, la présene d'eau
et d'air. Pour s'aranhir de la orrosion des aiers dans les matériaux CSA, il est don né-
essaire de onserver es matériaux à l'abri de l'air dans les premiers temps. Pour onnaître
la durée néessaire à et isolement, il onvient de faire une étude supplémentaire.
5.6 Conlusion
Les aratéristiques étudiées dans e hapitre permettent de mieux dénir les domaines
d'utilisation possible de es matériaux.
Plusieurs appliations peuvent don être envisagées pour les bétons de CSA. Celles-i
sont listées :
 Préfabriation : le matériau peut être maintenu en moule pendant un temps variable
et ainsi permettre sa stabilisation. On met alors à prot le temps de prise relativement
rapide.
 Éléments de petits volumes : l'exothermie importante de es matériaux ne permet
pas d'envisager à e stade la réalisation de pièes massives (600<Q<700J/g d'après
Nguyen [100℄).
 Bétons arhitetoniques : la teinte du CSA s'éloigne du gris habituel du béton Port-
land.
 Réparations urgentes (de haussées par exemple) : dans e as le CSA peut être utilisé
pour les mêmes appliations que le iment alumineux.
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Conlusion et perspetives
Les systèmes linker sulfoaluimneux - gypse ont retrouvé un gain d'intérêt dans le adre
du développement de nouveaux produits imentaires plus respetueux de l'environnement.
En eet, omme ela a été expliqué dans le hapitre 1 sur la bibliographie, le linker sul-
foalumineux (CSA), durant sa fabriation, dégage de l'ordre de 10% de moins de CO2
et exige de l'ordre de 16% d'énergie en moins que le linker Portland. De plus l'ajout de
gypse permet d'améliorer et impat environnemental ainsi que d'envisager la valorisation
de sous-produits industriels omme le phosphogypse. Cependant, es mélanges, pour er-
taines proportions des deux onstituants, onduisent à des matériaux ssurants.
Le premier objetif de e travail a ainsi onsisté à dénir expérimentalement les do-
maines de omportements dimensionnels des systèmes linker sulfoalumineux-gypse, en
reherhant les paramètres exogènes les plus inuants.
Pour répondre à et objetif, nous avons mesuré le retrait-gonement de diérents
matériaux préparés ave des proportions variables de CSA et de gypse, en faisant varier les
onditions de vieillissement. Nous avons alors établi que le gonement intervenait lorsque
le matériau est au ontat de l'eau dès son jeune âge. Les matériaux stables d'un point
de vue dimensionnel s'obtiennent dans un domaine du rapport, n, du nombre de moles de
gypse à elui de la yeelimite ompris entre 2,00 à 3,66. Pour aroître e domaine, nous
avons mis en évidene qu'il était néessaire de maintenir les matériaux à l'abri de tout
ontat ave l'eau liquide dans les premiers jours. Dans le domaine des matériaux stables,
les résistanes les plus élevées à long terme sont obtenues pour les plus forts taux de gypse
ajouté (n=3,66). Il est don préférable de rajouter une quantité de gypse la plus importante
possible, quand la stabilité dimensionnelle le permet, ar, les performanes méaniques et
environnementales sont améliorées simultanément.
L'ettringite étant l'hydrate prinipal des matériaux sulfoalumineux, nous avons déter-
miné l'inuene de la température et du taux d'alalins sur leur stabilité, à l'instar des
études menées sur le phénomène de réation sulfatique interne (RSI) onduisant à de la
formation diérée d'ettringite. Contrairement au phénomène de RSI, nous avons mis en
évidene un eet bénéque de la température sur la stabilité dimensionnelle. Cet eet peut
s'expliquer, dans le domaine de température étudié (25C à 65C), par une augmentation
du degré d'hydratation avant le ontat ave de l'eau liquide. Comme nous l'avions montré,
la durée de maintien des matériaux à l'abri de l'humidité inue favorablement sur leur sta-
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bilité, e dernier résultat onrme que la onnaissane du degré d'hydratation au moment
où le matériau est mis au ontat d'eau liquide est un paramètre important pour la maîtrise
de la ssuration. Nous avons également montré que le taux d'alalins avait nalement une
inuene négligeable sur le gonement. Celui-i aélère le gonement uniquement pour les
matériaux présentant déjà des risques importants de gonement.
En réunissant les onditions favorables, les systèmes CSA-gypse peuvent être utilisés
ave des proportions de gypse relativement importantes, orrespondant à n=3,66, soit entre
30% et 32% de gypse ajouté pour nos CSA.
Le deuxième objetif de e travail était de déterminer le méanisme réationnel d'hydra-
tation en fontion des proportions de gypse et de formuler des hypothèses quant à l'origine
du gonement.
Diérents matériaux à base de CSA et de gypse, dans diérentes proportions, ont été
aratérisés en utilisant plusieurs tehniques expérimentales omme la diratométrie des
rayons X et la résonane magnétique nuléaire. À partir des résultats obtenus par es mé-
thodes, le déroulement de l'hydratation a été établi. Lorsque la quantité de gypse est faible,
i.e. pour n < 2, la yeelimite en s'hydratant forme de l'ettringite, du monosulfoaluminate et
de la gibbsite. La diminution du rapport molaire n entraîne une formation plus importante
de monosulfoaluminate au détriment de l'ettringite. Cette hydratation est responsable d'un
phénomène de gonement ontinu dans le temps, sur des périodes pouvant aller jusqu'à plu-
sieurs années. Pour des proportions de gypse plus importantes (rapport molaire n≥2,00), la
yeelimite s'hydrate ave le gypse pour former de l'ettringite et de la gibbsite. Cette réation
est très rapide, beauoup plus rapide que l'hydratation de la deuxième phase prinipale
du linker, la bélite. L'augmentation du rapport n va amener à des proportions plus im-
portantes de yeelimite hydratée à un plus jeune âge. Néanmoins dans e as, malgré une
hydratation importante dans les toutes premières heures, l'hydratation va se poursuivre
sur des périodes plus longues (de l'ordre de quelques jours).
Les résultats de ette étude nous ont également permis de mettre en avant l'absene
d'eet du milieu de onservation sur l'hydratation. En eet, la même quantité d'hydrates
et la même inétique d'hydratation sont observées que les matériaux soient onservés en
environnement humide ou en ondition sellée.
Suite à es résultats, nous avons don déterminé que le gonement n'était pas d'origine
himique. Celui-i est don d'origine physique et lié à la présene d'eau. Deux types de
pression peuvent onduire à de l'expansion marosopique : la pression de ristallisation et
la pression osmotique. Ainsi, dans un premier temps, l'hydratation rapide de la yeelimite
onduirait à un remplissage important du réseau poreux par l'ettringite. Par la suite (dans
les premières heures de l'hydratation) lorsque les matériaux sont plaés dans un environ-
nement humide, le réseau poreux va se remplir d'eau ; au ontraire, en ondition sellée,
le réseau poreux ne ontiendra que de l'eau résiduelle. La poursuite de l'hydratation du
matériau dans les jours suivants, alors que elui-i est duri, serait don responsable de
pressions. Celle de ristallisation peut être provoquée par la roissane de l'ettringite et de
la gibbsite, néanmoins quel que soit le milieu ette roissane est visible, ontrairement au
gonement. La pression osmotique quant à elle peut être induite par la roissane d'hy-
droxyde d'aluminium. À e stade, nous ne pouvons don pas onlure sur la raison physique
expliquant le gonement, seules es pistes peuvent être indiquées.
Ces deux objetifs devaient par la suite nous amener à proposer des utilisations possibles
pour es matériaux.
Nous avons pour ela déterminé des aratéristiques supplémentaires : l'inuene de
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diérents paramètres sur la rhéologie, le moment de transition liquide - solide, les résistanes
en ompression, le omportement des mortiers en onditions ambiantes et le omportement
de l'aier vis-à-vis de la orrosion dans es matériaux.
Ainsi, les matériaux à base de linker sulfoalumineux et de gypse présentent un temps
de mise en ÷uvre ourt, ave une transition liquide-solide intervenant dans la première
heure. Les résistanes obtenues sont importantes au jeune âge et ontinuent d'évoluer
dans le temps mais faiblement de 7 à 28 jours. Selon la température de maintien des
mortiers dans les premières heures de leurs hydratations, eux-i présentent des retraits de
−50µm/m à −500µm/m. Dans un premier temps, l'aier inséré dans es matériaux risque
de se orroder puis la orrosion ne va plus progresser. Une possibilité pour éviter ette
orrosion des premiers jours onsiste à onserver le matériau à l'abri de l'air.
Suite à l'ensemble de es résultats, nous avons proposé plusieurs utilisations possibles.
Ainsi, les bétons CSA-gypse peuvent être utilisés en préfabriation, également pour la fa-
briation d'éléments de petits volumes, en tant que bétons arhitetoniques ou enore pour
des réparations urgentes.
Plusieurs aspets restent à approfondir.
Nous avons déterminé qu'ave des durées importantes d' isolement du matériau, nous
améliorons son omportement. Néanmoins, dans la pratique es durées ne sont pas envisa-
geables pour l'utilisation en onstrution. La durée minimale pendant laquelle les matériaux
ave des ajouts de gypse importants doivent être onservés à l'abri d'eau liquide doit don
être établie.
L'étude de l'hydratation nous a permis de onlure que les phénomènes de gonement
n'étaient pas dus à une diérene de quantité ou de nature des hydrates. Des aratéris-
tiques physiques non étudiées au ours de ette thèse peuvent avoir un impat déterminant,
la porosité notamment.
Pour onrmer l'utilisation possible d'aier dans les bétons CSA, une étude supplémen-
taire sur la orrosion de es aiers doit être menée. En eet, pour que la orrosion ait lieu,
l'aier doit être au ontat de l'air ou de l'eau. Dans e sens nous avons onlu qu'en empê-
hant le matériau d'être au ontat de l'air dans les premiers jours, nous pourrions éviter
la orrosion de l'aier. Néanmoins, il reste à dénir la durée de e maintien en ondition
sellée.
Nous nous sommes uniquement intéressés au système CSA-gypse. Des études du même
type pourrait don être envisagées sur des systèmes ternaires ontenant du linker Portland.
L'apport de sulfates par l'anhydrite, au lieu du gypse, peut également être envisagé an
de vérier si la soure de sulfates inue sur l'hydratation.
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